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o presente trabalho propoe um método de tratamento 

dos efluentes de zincagern eletrolítica alcalina de peças de aço 

e/ou ferro fundido sem segregação dos diferentes tipos de águas 

residuais. 

Inicialmente foram estudados, separadamente, efluen-

tes sintéticos contendo cromo hexavalente e efluentes sintéti-

cos contendo cianeto. Determinou-se nessas aguas residuais a 

relação entre potencial redox e pH, potencial redox e concen-

tração de poluentes, potencial redox e volume adicionado de 

agente redutor e/ou oxidante e estudou-se a cinética de reaçao 

+6 -entre Cr e agente redutor (Na 2s 2o4 + Feso4), e CN e agente 

oxidante (NaOCl). Estabeleceu-se, então, o melhor processo de 

tratamento para cada um desses efluentes. 

A partir dos resultados obtidos nesses estudos, de-

terminou-se o melhor tratamento para a mistura dos efluentes do 

processo. Nesse caso considerou-se a oxidação de cianeto com 

NaOCl, a redução de cromo hexavalente em meio alcalino com 

Na 2s 2o 4 e Feso 4 e a precipitação de metais utilizando Separan 

AP 273 Prerniurn corno agente floculante corno as etapas a serem 

seguidas. 

Antes e apos cada etapa do tratamento, determinou-se 

por análise química a concentração de poluentes no efluente. 
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Obteve-se, corno efluente final, urna água residual com concen

trações de ferro, zinco, cianeto e cromo abaixo dos limites de 

lançamento de poluentes determinados pela Secretaria Especial 

do Meio Ambiente (SEMA). 
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ABSTRACT 

The present work proposes a treatment of wastewater 

resulting from alkaline zinc electroplating of steel and/or 

cast iron pieces without segregation of the different wastewa-

ters types. 

Initially cyanide synthetic wastewaters and hexava-

lent chromium synthetic wastewaters were separately studied. 

The relationship between ORP and pH, ORP and pollutants concen-

tration, ORP and reducing and/or oxidizing agent added volume 

+6 was determined, and the reaction kinetics between Cr and re-

and CN and oxidizing agent 

(NaOCl) was studied. The best treatment process for each one of 

these wastewaters was established. 

From the results obtained in these studies, the best 

treatment for the process wastewaters mixture was determined. 

ln this case the sequence of steps followed were cyanide oxida-

tion with NaOCl, hexavalent chromium reduction at alkaline pH 

with Na 2s 2o 4 and Feso 4 and metals precipitation with SEPARAN AP 

273 Prernium as flocculation agent. 

Before and after each treatment stage, the wastewater 

pollutants concentrations were chemically analysed. It was ob

tained, as final wastewater, a treated solution with iron, 

zinc, cyanide and chromium concentrations below the pollutants 

XVIII 



discharge limits determined by Secretaria Especial do Meio Am

biente (SEMA). 
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INTRODUÇÃO 

O processo de zincagem eletrolítica alcalina gera e-

fluentes tóxicos contendo concentrações de poluentes, como cia-

neto, cromo, ferro e zinco, bem acima dos limites permissíveis 

de lançamento em águas naturais e/ou redes de esgotos. 

Com a crescente preocupaçao relativa à preservaçao do 

meio ambiente, uma maior importância têm sido dada ao tratamen-

to dos efluentes desse processo. 

O sistema de tratamento convencional separa as aguas 

residuais em quatro grupos: aguas contendo cianeto, aguas com 

cromo hexavalente, águas ácidas e alcalinas. O tratamento e 

realizado em separado e esses efluentes só sao reunidos para 

neutralização e descarte. 

Mas indústrias de pequeno e médio porte encontram di-

ficuldades na segregaçao de águas, especialmente em processos 

industriais com tambores rotativos, onde há um grande arraste 

de poluentes entre os efluentes. E, desse modo, encontramos, 

por exemplo, no efluente que contém cianeto, uma certa concen-

tração de cromo hexavalente. Como essa água residual não sofre 

1 +6 qua quer tratamento para Cr , encontramos no efluente final 

uma [Cr+ 6
J superior à máxima permitida. 

Esta trabalho propoe um método de tratamento conjunto 

dessas águas residuais, sem segregação dos efluentes, de modo a 

XX 



obter-se um efluente final dentro dos limites de emissão de po

luentes estabelecidos pela Secretaria Especial do Meio Ambien

te. 

Nesse sentido, consideramos a zincagem eletrolítica 

alcalina de peças de aço e/ou ferro fundido, por ser esse o ca

so mais comum, e o processo com alta concentração de cianeto, 

por ser esse o caso mais crítico. Entretanto, as conclusões es

tabelecidas nesse estudo podem ser aplicadas também para pro

cessos com médias e baixas concentrações de cianetos. 
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1. REVISÃO BIBLIOGRÂFICA 

1.1 Generalidades 

Revestimentos de zinco sao empregados industrialmente 

na proteção de ferros fundidos e aços comuns expostos aos meios 

. - 1 1,2,3,4 D 'd t usua~s: atmosfera, aguas e so os. ev1 o ao seu po en-

cial bastante ativo (E0 zn+ 2;zn = -0,763V), o zinco atua como 

anodo de sacrifício quando depositado, por exemplo, sobre o aço 

e corroi-se preferencialmente, protegendo catodicamente o metal 

base. 2 A aplicação rle tratamentos posteriores, como a cromati

zação, realça o aspecto decorativo do revestimento de zinco e 

melhora a sua resistência à corrosão. 4 

O zinco pode ser depositado a partir de soluções com 

diferentes composições. De uma maneira geral, há dois tipos de 

banhos de zinco: os que utilizam eletrólitos ácidos e os que 

usam eletrólitos alcalinos. 1 ' 3 ' 5 ' 6 ' 7 ' 8 ' 9 Entre os eletrólitos 

alcalinos encontramos soluções de alto, médio e baixo cianeto. 

As soluções de alto cianeto - o banho alcalino mais convencia-

nal e antigo - ainda são muito usadas, embora a concentração de 

cianeto seja elevada, devido a excelente qualidade dos eletro

depósitos, a simplicidade de operação e à facilidade de contro

le.8 

Assim, sendo a zincagem eletrolítica alcalina um pro

cesso bastante usado, estudos começaram a ser realizados visan-

-1-



-2-

do o tratamento dos efluentes tóxicos deste processo. Apesar do 

volume de água residuária produzido nessa indústria nao ser 

muito elevado, quando comparado a outros tipos de indústria, 

seus efluentes sempre contém substâncias tóxicas, corrosivas e 

depletivas de oxigênio em quantidades consideradas intolerá

. 10 
ve~s. 

1.2 Poluentes Gerados no Processo de Zincagem Eletrolítica Al-

calina 

As etapas pelas quais passa uma peça a ser zincada e 

os efluentes líquidos gerados por esse processo encontram-se na 

figura 1. 



PROCESSO 

Desengraxe Alcalino 

Lavagem Dupla e em 
L-------~c~o~n~t~r~a~-corrente 

Decapagem 

Lavagem Dupla e em 
contra-corrente 

Zincagem EletrolÍtica 
Alcalina 

Lavagem Dupla e em 
contra-corrente 

Neutralização 

Cromatizaçãô 
azul 

Lavagem Dupla e 
em contra-corrente 

POLUENTES 

OH 

infinita filtração 
eriódica 

Z 
+2 n , 

H+, +6 +3 - Zn+2 Cr , Cr ,Cl , 

H+ c +6 c +3 , r , r , Cl- Zn+2 , 

Lavagem Dupla e 
em contra-corrente 

+ +6 + 3 -2 - - + 2 
~---t--iH ,Cr Cr so

4 
,N0

3
,F ,Zn 

Secagem 

FIGURA 1 - Poluentes gerados no processo de 
zincagem eletrolÍtica alcalina. 
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Alcalinos 
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Ácidos 

Efluentes 

Alcalinos 

com 

Efluentes 

Ácidos com 

Cr+6 
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1.3 Critérios e Padrões para Elementos Poluentes 

Concentrações da ordem de l ppm de compostos de cromo 

e 0,1 ppm de cianeto já são fatais para alguns peixes e causam 

danos irreparáveis ao equilíbrio da vida animal, reduzindo a 

atividade de bactérias e protozoários. Sais de ferro captam o 

oxigênio dissolvido nas águas inibindo a existência de orga-

nismos vivos. Altas concentrações de zinco inibem o crescimento 

de moluscos e ocasionam alterações no desenvolvimento de larvas 

de peixes ll,l 2 , 13 , 14 , 15 . Assim o tratamento dos efluentes da 

zincagem eletrolítica alcalina tem como objetivo o descarte de 

águas limpas, com pH próximo da neutralidade e com concentra-

ções de compostos de cromo, ferro, zinco e cianeto dentro dos 

padrões de emissão estabelecidos pela Secretaria Especial do 

Meio Ambiente (SEMA). 

Em termos de legislação, no Brasil os afluentes de 

qualquer fonte poluidora somente poderão ser lançados, direta 

ou indiretamente, nos corpos d'água, quando obedecerem aos cri-

térios e padrões estabelecidos pela SEMA através do Conselho Na-

cional do Meio Ambiente (CONAMA) na resolução CONAMA nQ 20 de 18 

de junho de 1986 
16

. Para o Rio Grande do Sul, esses critérios 

são definidos pela Secretaria da Saúde e do Meio Ambiente ( SSMA), 

através do Departamento do Meio Ambiente (DMA) , e apresentados 

- 17 na Norma Tecnica - SSMA nQ 01/89 . Para Porto Alegre, os des-

pejos industriais poderão ser lançados no coletor público cloa

cal, desde que sejam previamente tratados e que a qualidade do 

afluente esteja dentro das exigências estabelecidas pelo Depar

tamento Municipal de Âgua e Esgotos (DMAE) 18 , quando o coletor 

~úbiico for conduzido a uma estação de tratamento de esgotos 
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(ETE) . Quando o coletor público nao for provido de ETE, o pa

drão do efluente deverá estar de acordo com as normas da Secre

taria Municipal do Meio Ambiente (SMAN) 19 apresentadas no De

creto Municipal nQ 9331/88. 

Os padrões brasileiros estão baseados nos padrões 

americanos de 1972. Além desses, os padrões canadenses, britâ-

nicos, alemães, escandinavos, com algumas exceções, baseiam-se 

também na pesquisa cientifica feita pela Environmental Protec

tion Agency (EPA) dos Estados Unidos 12 

A tabela 1 apresenta os padrões de emissão de lança

mento de efluentes para diferentes paises. 
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1.4 Compostos de Cromo 

O cromo apresenta vários estados de valência e o es-

tado de valência máximo é o +6. O estado de valência mais está-

vel é o +3. Cromo +4 e +5 podem ser intermediários instáveis em 

reaçoes dos estados de oxidação estáveis +3 e +6 do cromo com 

agentes oxidantes e redutores respectivamente 23125126 ' 27 12 9. 

Cr+ 6 é solúvel em qualquer pH. Cr+ 3 é insolúvel 5 em 

6 < pH <lO. 

Uma solução com coloração amarela contém ácido crômi

co (H 2cro 4 ) e ácido dicrõmico (H 2cr 2o 7 ) 23 . Os sais correspon-

d d . - . ~ . 23,24 entes, cromatos e 1cromatos 1 sao multo estave1s . 

A figura 2 apresenta a distribuição de várias espe-

. d +6 -c1es e Cr para concentraçoes de cromo total comumente encon-

28 tradas em efluentes de galvanoplastia - 5,2 e 10,4 mg/1 . 
1,0 

0,8 

0,6 

0,-4 
CD HCr04 
+a: 

u 0,2 
o 
E o o 1,0 u 

a: 
<I 0,8 
.J 
o 
s: 

0,6 
o 

ICC 
0,4 u-

c HCr04 
a: 
11. 

0,2 -3 
C rr• 2ll10 MIL 

o 
2 3 4 5 6 7 

pH 

FIGURA 2 - Distribuição de Cr+ 6 como função do pH28 
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1.5 Compostos com ligações C-N 

O termo cianeto refere-se a todos os grupos CN pre-

sentes em compostos de cianeto e que podem ser determinados co-

~ - - d h 'd 30 mo lon CN por meto os con ecl os . 

Os cianetos apresentam variados graus de atividade 

química. Os cianetos simples transformam-se facilmente em HCN. 

Muitos dos cianetos metálicos como de Cd, Cu, Ni e Zn dissociam-

se quase que instantaneamente. Os complexos de ferro-cianeto, 

sob condições semelhantes apresentam maior resist~ncia à decom

posição a HCN 30 , 31 . 

HCN é um líquido volátil, incolor, com odor de amen-

doa amarga 23 ' 31 . t completamente miscível com agua, álcool e 

éter. t facilmente libertado de seus sais pela açao de ácidos 

fracos 2 3 : 

CN + H2o = HCN + OH ( 1.1) 

Como conseqü~ncia, nas dissoluções aquosas de cianeto 

percebe-se sempre um certo odor de HCN 23 . 

O íon cianato CNO- é instável em pH neutro e ácido, 

mas estável em pH > 12 
31

. Os cianatos sao estáveis, especial-

t d t . 1 1' 23 men e os os me als a ca lnos . 

CNCl é um gas tóxico e de limitada solubilidade. Em 

pH alcalino CNCl hidroliza para CNO Essa hidrólise depende do 

pH e do tempo. Em pH = 9, sem excesso de cloro presente, o CNCl 

pode persistir por 24 horas 31 . 

1.6 Processo de tratamento dos efluentes da zincagem eletrolí

ca alcalina 
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Existe uma variedade muito grande de processos de 

tratamento de despejos desse tipo. Entre outros destacam-se: 

troca iônica, flotação, osmose reversa, adsorção com carvao 

ativo e processos de precipitação. De maneira geral a escolha 

de um dos processos para uma situação específica dependerá dos 

custos envolvidos no tratamento e do grau de remoção requerido 

nas condições específicas de cada indústria 10 . 

O tratamento mais comum desses efluentes consiste na 

redução de cromo hexavalente a cromo trivalente, oxidação de 

cianeto a cianato e a dióxido de carbono e nitrogênio com pre-

cipitação dos metais pesados. 

Os próximos itens deste estudo detalharão cada uma das 

etapas do tratamento convencional das águas residuais desse pro-

cesso, apresentando as condições e reagentes adequados a sua rea-

lização. 

1.6.1 Redução de cromo hexavalente 

Metais pesados em solução formam rapidamente hidróxi

+6 dos ou sulfetos, com exceçao de Cr que não forma estes campos-

- - 32 33 tos nas condiçoes normais de temperatura e pressao ' . O cro-

mo requer, então, um passo adicional de tratamento para reduzir 

o íon da forma hexavalente para o estado trivalente 5 ' 6 ' 11 ' 15 ' 
21,32,33,34,35,36 

M t l . · 37 l' . - f'l aruyama e a ll rea lZaram a sedlmentaçao e l -

tra ~aNo de Cr+ 6 sem t d · 1 +3 
y an es re UZl- o a Cr e comprovaram a pouca 

eficiência do processo. Os autores observaram que o tratamento 

com carvão ativo é eficaz, mas a redução para a forma trivalen

te com subseqüente precipitação permaneceu sendo a alternativa 

mais significativa. 
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A maioria dos trabalhos publicados refere-se à redu

çao de Cr+ 6 em pH ácido. Os agentes redutores podem ser compos

tos de enxofre corno sulfato ferroso, bissulfito ou rn~tabissul

fito de s6dio e di6xido de enxofre, al~rn de ferro metálico. Es-

sa reação ~ razoavelmente rápida e a taxa de reação diminui lo-

. . d 5,6,11,15,21,28,34,35,36,37, gar1trn1carnente com o aumento e pH 

38,39,40,41,42,43,44,45,46,47,48,49,50,51,52,53. De acordo com 

. . d t 5,6,11,21,35,36,37,39,40,41,43,44,45 
0 

pH a rna1or1a os au ores 

ideal para esta reação ~ pH ~ 3. 

Aldrich 32 , 33 mostra a dependência da taxa de reaçao 

da redução de Cr+ 6 com Fe+ 2 com o pH citando o trabalho de Es-

25 26 penson ' 

onde K1 

3Fe+2 + HCrO~ + 7H+ 

dt 

-[Fe+2]2 [H+] 3 (K1 [HCr0~] + K2 (HCr0~] 2 ) 

[Fe+3] 

::: -8 -4 4 -11 -5 5 2,1 x 10 mol . 1 . s e K
2 

= 7, 3 x 10 mo1 . 1 . s 

(1. 2) 

(1. 3) 

Espenson 
25

, 26 trabalhou em condições muito ácidas e 

assumiu então a concentração de Fe+ 3 corno constante e indepen

dente do pH 28 , 32 

A taxa de reaçao (1.3) ~ de 3ª ordem com relação a 

concentração do íon hidrogênio [H+). Então foi assumido que a 

redução de Cr+ 6 é lenta na ausência de condições ácidas 32 , 33 

Contrariando a equação de Espenson (1.3) 25 , 26 , e mui

tos dos outros autores citados5,6,11,21,28,34,35,36,37,39,40,41, 

42,43,44,45 +6 +3 
, os quais afirmam que a redução de Cr a Cr so 

pode ocorrer em pH ~ 3,0, o trabalho de Terrnaath e Higgins 38 
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54 indica que Cr+ 6 pode ser rapidamente reduzido em pH = 8,0. 

Essa discrepância é explicada em função da dependência da solu

bilidade do íon férrico com a concentração de hidróxido 32 , 33 : 

Fe+ 3 + 30H = Fe(OH) 3 t ( l. 4) 

Usando o produto de solubilidade +3 -Kps = [F e ] [OH ] 

- , a constante de dissociação para a agua Kw = [H+] [OH-]- , 

e combinando e substituindo valores na taxa de reaçao de Espen-

son (1.3), ternos urna expressão independente do pH: 

d[HcrozJ -[Fe+2]2 Kw 3 
[Kl[HcrozJ + K2 [ HCrO:) 

2 
] 

(l. 5) 
dt Kps 

Assim, o trabalho de o o 28 HlgglnS abriu toda a faixa de 

pH para reaçoes de redução de hexavalente 33 cromo . A expressao 

da taxa de reação de Espenson é, então, independente do pH quan

do a concentração de Fe+ 3 é controlada pela solubilidade do hi

dróxido 28 

Outras expressoes foram desenvolvidas para relacio

nar tempo e grau de tratamento para várias condições iniciais. 

+6 Estas expressões estão representadas na figura 3 paraurna [Cr ] 

+2 inicial de 60 pprn e várias doses de excesso de Fe . Para con-

centrações altas e moderadas de Cr+ 6 a reação é rápida, com a 

[Cr+ 6
J reduzida a menos de 5 pprn em l minuto para todas as adi

qêes (estequiométricas ou maiores) de Fe+ 2 . Para as doses es-

t---' ~t' d F+ 2 ([F+ 2 ) O) f' b equlome r1cas e e ·e excesso = , a reaçao lca em 

mais lenta em pequenas concentrações de Cr+ 6 . Urna hora é exigi

da para alcançar-se 0,65 pprn e 200 horas para 0,05 pprn (limite 

máximo da EPA) . A taxa de reação pode ser aumentada pela adição 

+? 2 de excesso de Fe ~. A adição de 10 rng/1 de excesso de Fe+ r e-

duz o tempo de reação e alcança-se 0,05 rng/1 em 14 rninutos 28 . 
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A expressao de Espenson (1.3) está baseado na reaçao 

do HCrO~, pois esta é a espécie predominante de cromo hexava

lente em meio ácido. Mas em meio-alcalino, como já foi indicado 

na figura 2, a espécie predominante e Esta mudança de 

espécie predominante pode acarretar alterações na taxa de rea-

- d d f. 3 A . H. . 2 8 çao emonstra a na 1gura . ss1m, 1gg1ns realizou estudos 

para determinar os efeitos da dosagem do íon ferroso e do pH na 

+6 taxa de redução do Cr . Apesar da taxa de reaçao ser mais ra-

pida em pH 3 e 4, os estudos mostraram que Cr+ 6 e Fe+ 2 nao rea-

gem estequiometricamente nessa faixa de pH. A reaçao foi de 

+6 5,0 mgll a 1,7 mgll de Cr quando quantidades equivalentes de 

Fe +2 e C r +6 foram utilizadas, e de 5, O mg I 1 a O, 6 mg I 1 quando um 

excesso de 16 mgll de Fe+ 2 foi usado. Em pH > 5, entretanto, a 

reação estava quase completa nas várias concentrações de Fe+ 2 

utilizadas (entre estequiométrica e 2 vezes a estequiométrica) , 

indo de 5 mgll a 0,1 mgll em todos os casos. A figura 4 a

presenta alguns dos resultados. Esta figura mostra que a reaçao 

ocorre mais rapidamente do que prevê a expressao de Espenson. 
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Todas as reaçoes testadas estavam completas em 60 segundos, en-

quanto as curvas derivadas da expressão de Espenson indicavam 

d 5 30 . d t . - . d +2 e a m1nutos para ases es equ1ometr1cas e Fe . A 

rença deve, então, ser causada pela troca no mecanismo de 

çao devido à presença de Cro~ 2 em pH mais elevado 28 . 

•r-------------------, 

0 o:--------:,o----.o--.. ....J .. 
0 

1 

Al Redução estequiomêtrica 

àe Cr+6 com F~+2 

o ------------' 
20 40 f I U9.1 

C) ~cduç~l' o~ Cr•h ~om F~+~ 

! h.~+~! =..! x estequiotnétrica 

B) Red~cào estequiomêtrica 

de c~+& com Fe+2 

•r----------------. 

, I 

1

1 :..::_~ ! 

O
'L ______ ~_s_~------~~ - ~I 

o IC zo ~o .c ~o H uo.l 

D> kec.iu;:.1o dt.· Cr +t"l cotr. Ft.: +=: 

I Fc-.-_1;:! x estequiomêtrlca 

FIGURA 4 - Estudos sobre o efeito da dosagem de Fe+Z e 
pH na taxa de redução de cr+6. 28 

di f e-

rea-
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Com estes experimentos os autores citados como Hig

gins et alii 28
r

38
r

54 e Aldrich 32 , 33 afirmaram que cromo hexava-

lente pode ser reduzido com eficiência por sulfato ferroso em 

1 . b 28,32,33 f' pH alca 1no. Am os a 1rmam que a redução se completa 

com quantidades estequiométricas de Feso 4 . Lanouette 51 também 

' - 1' d +6 f d refere-se a reduçao alca 1na e Cr e ez mençao ao uso e 17 

partes de FeS04 /parte de Cr+ 6 em pH igual a 8,5 51 

Entretanto, a utilização de sulfato ferroso como 

agente redutor apresenta o inconveniente de grande produção de 

lodo. Para precipitação de Cr(OH) 3 teremos as seguintes rea-

32,33. çoes 

( 1. 6) 

( 1. 7) 

Assim, para cada mol de cromo reduzido e precipitado, 

3 moles de ferro sao oxidados e precipitados. Então, mesmo sem 

considerar a água de hidratação, o lodo resultante da formação 

do hidróxido de ferro é 3 vezes maior do que o do hidróxido de 

33 cromo 

Uma substância alternativa, sulfeto, tem sido usada 

com difêrentes graus de sucesso para evitar esse lodo de hidró

xido férrico. Entretanto, existe o problema de que o cromo nao 

forma prontamente um sulfeto 32 ' 33 . 

A distribuição das espécies de sulfeto encontra-se na 

figura 5 32 , 33 
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FIGURA 5 - Distribuição das espécies de sul-
- 32' 33 feto em funçao do pH . 

Na faixa ácida (pH < 4), os sulfetos existem como 

sulfeto de hidrogênio (H 2S), um gas nocivo e tóxico. Apesar 

disso, métodos para redução com sulfeto em meio ácido foram de-

1 . d - d d . 32 f 33 senvo v1 os. Este meto o po e ser escr1to como : 

(1. 8) 

(1. 9) 

O volume teórico de lodo produzido nesta reação e de 

o 2 moles de Cr(OH)
3 

(206 g) e 3 moles de S (96 g). 

Assim, os sulfetos contribuem com menos da metade do 

lodo produzido pelo hidróxido de cromo 33 . 

Uma redução alcalina de cromo iria formar HS ou S 

!sso iria trazer benefícios de menos lodo e ainda o controle do 

gás sulfeto de hidrogênio 32 ' 33. 
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Higgins 28 indica que a redução de Cr+ 6 com sulfeto em 

meio neutro ou alcalino seria: 

3 HS 
-2 + 2Cr04 + SH20 3S

0
(s) + 2 Cr(OH)J(s) + 7 OH (1.10) 

Essa reaçao é muito lenta em meio alcalino. Estudos 

realizados por Higgins 28 indicaram que sulfeto era ineficaz na 

redução de Cr+ 6 , corno indica a figura 6. 

-.... 
• • I! 

o 
~c 

"' c 
c 
1-
z .. 
u 
z 
o 
u .. 
u 

0 1 1J ?f l .:;. 
LJ u 

o, 4 I 
SI MIOLO pH 

o 7,0 

o 1,1 
o 10,0 

o,z -

o I I 

o o,2 o,e 

s --o o sE 1 , .. q 11 1 

FIGURA 6 - Redução de Cr+ 6 por 

sulfeto. 28 

Entretanto, quando o íon ferroso é utilizado corno co-

1 . lf +6 d . d agu ante Junto com su eto, Cr e re uz1 o. E também sulfeto 

fêr~oso recentemente precipitado efetivamente reduz Cr+ 6 em pH 

alcalino. Os estudos de Higgins 28 mostraram que o ferro III o-

xidado precipita corno hidróxido e auxilia na floculação dos so-

lidos produzidos no processo. A figura 7 apresenta os trabalhos 

d H . . 28 b -e 1gg1ns so re a reduçao de cromo por sulfato ferroso e sul-

feto de sódio. 
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em diferentes 
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A reação assumida para doses 

ferroso e sulfeto em pH neutro é: 28 

equivalentes dos íons 
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(1.11) 

Esta reaçao e favorecida pelo aumento da alcalinidade 

(OH) 

Esta vantagem se perde para maiores relações de íons 

sulfeto para ferroso. Para uma reação onde 2 equivalentes de 

sulfeto são combinados com um equivalente de ferroso, a seguin

te reação resulta em pH alcalino 28 : 

Esta reaçao é favorecida em pH ácido. Assim a combi-

naçao de íons sulfeto com ferroso é mais efetiva em pH neutro. 

- d d H' . 28 ~ lf t l Entao, e acor o com ~gg~ns , o ~on su e o comp e-

menta a ação do íon ferroso na redução de Cr+ 6 . O íon sulfeto ã 

ineficaz sozinho e uma alta taxa de íon sulfeto/Íon ferroso tam-

b ~ - b d' 29 em nao apresenta om ren lmento . 

Higgins 28 afirma que Feso 4 é exigido como catalisador 

e que controla os odores característicos do sulfeto pela preci-

pitação do excesso deste reagente. O aumento na proporçao de 

sulfeto resulta em menor formação de sólidos mas em maior tempo 

de reação e em grande odor de sulfeto. 

Os precipitados de sulfeto se formam rapidamente mas 

são finamente divididos e mais difíceis de remover do que os 

lodos melhor floculados de hidróxido ferroso. o ideal é utili-

zar.-se uma combinação de Feso 4 e Na 2s que produza um sólido fa

cilmente removível e menor produção de lodo 28 . 

No processo de tratamento realizado por Higgins 28 o 

pH era controlado após a adição dos reagentes químicos. 



-19-

+6 o controle para o tratamento de Cr pode ser reali-

-1. 1 . - . 28 zado por ana 1se co or1metr1ca . 

. 32,33 . . 'b'l'd d d d - d Aldr1ch 1nvest1gou a poss1 1 1 a e e re uçao e 

Cr+ 6 com sulfeto tratando uma solução de 50 mg/1 de Cr+ 6 em 

agua destilada com várias dosagens de 
~ 

1ons sulfeto e ferro-

so. Além disso, o pH foi variado para investigar o seu efeito 

na qualidade do precipitado e no volume de lodo resultante. A 

porcentagem de íon ferroso versus a porcentagem de íon sulfeto 

+6 está baseado em 1 meq de agente redutor/meq de Cr . 

Aldrich 33 realizou diferentes experimentos com níveis 

iniciais de pH de 1,5; 3,5; 8,0 e 10,0. Esses níveis foram al-

cançados com a utilização de NaOH. Após a redução, qualquer 

ajuste adicional de pH foi realizado também com NaOH. Todas as 

precipitações foram realizadas com pH = 8,0. 

Uma vez o pH ajustado, as substâncias redutoras eram 

adicionadas. Primeiro o sulfeto de sódio era adicionado em do-

sagens inteiras. Depois o sulfato ferroso era adicionado em do

ses de meio ml até que a cor amarela de Cr+ 6 mudasse para o 

azul característico de Cr+ 3 . A solução era então testada usan-

do difenilcarbazida pelo método do "Standard Methods" 30 . A adi-

ção de sulfato ferroso continuava até que nenhuma reação de DFC 

fosse observada. A solução prosseguia sendo agitada por 30 mi-

nutos após o final da redução. Depois cessava a agitação e os 

flocos sedimentavam 33 . 

C - d - . 32 33 orno reaçao pa rao, Aldr1ch ' escolheu a redução 

ácida (pH = 1,5) com Feso 4 e subseqüente precipitação em pH = 
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8,0 como hidróxido. Mas o volume de lodo produzido nesta reaçao 

e enorme quando comparado ao volume de Cr(OH) 3 . O lodo produzi

do pela redução com 100% de Na 2s é bem menor, mas neste caso 

(pH ácido) temos a produção de H2s. O melhor resultado foi al

cançado com dosagens de 10 a 20% de Feso4 e em pH entre 8 e 10. 

Deste modo temos uma produção de lodo 60 a 70% menor do que na 

redução com sulfato ferroso puro e o odor de H2s é controlado. 

Quando os íons ferrosos e sulfeto sao misturados a 

. - 1 1 . d' t t 32 ' 33 segu1nte reaçao para e a 1me 1a amen e ocorre · 

(1.13) 

O Kps dessa reaçao é muito pequeno: 5 x 10-lO M; 

indica que uma pequena porção dos íons estaria em solução 

sulfeto ferroso molecular e não como íons. Por outro lado, 

vido à grande concentração de sulfeto nas reações com 10 à 

de íon ferroso (chamadas por Aldrich 32 , 33 de reação 10%), 

isso 

como 

de-

20% 

esse 

nao e o caso. O desbalanço iônico imposto força o equilíbrio na 

equaçao (1.13) para a direita e limita a concentração do íon 

ferroso livre. Esse fato torna a reaçao 10% única e diferente 

de outras reações de sulfeto, de acordo com o autor. 

A fração de íon ferroso para sulfeto ferroso molecu

lar é 1,3 x 10- 9 . Portanto é a molécula FeS que conduz a reaçao 

10% 33. 

Como essa é uma reaçao alcalina, todos os outros me-

tais pesados do efluente irão precipitar mesmo antes da redução 

ocorrer. Muitos precipitam como hidróxidos e outros, que formam 
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hidróxidos com grande solubilidade, precipitam corno sulfetos. 

Além disso, de acordo com o autor, essa reaçao facilita a redu-

32 ção e precipitação num só passo 

Além desses agentes redutores, alguns 51 55 autores ' 

comentam a utilização de hidrosulfito de sódio para redução de 

Cr+ 6 . Roy 55 cita que este produto reduz eficientemente Cr+ 6 nu

ma faixa de pH de 8,0 a 9,0. Lanouette 51 afirma que em pH alca

lino sao necessários 5 rng/1 de hidrosulfito de sódio para cada 

rng/1 de Cr+ 6 além de 5 rng/1 de hidrosulfito para cada rng/1 de 

oxigênio dissolvido presente no efluente. 

Soluções de hidrazina reduzem Cr+ 6 , mas seu uso tem 

declinado com o aumento do conhecimento dos perigos para a sau-

de que essas soluções apresentam. Não apenas a inalação e in-

gestão de hidrazina são perigosas, mas também a absorção quími

ca através da pele. Os efeitos da hidrazina sao cumulativos 55 

1.6.1.1 Influência do Oxigênio dissolvido na Redução de cro-

mo hexavalente 

Um grande excesso de agentes redutores é consumido pe

lo cxigênio dissolvido nos efluentes com crorno. 6 ,39, 42 , 51, 56 

Muitas vezes utiliza-se urna quantidade 5 vezes maior que a es-

tequiométrica de agente redutor. O maior consumo de íon sulfi-

to, por exemplo, ocorre pela sua reaçao com o oxigênio dissol-

vide presente no efluente e oxigênio atmosférico que entra no 

tanque de reação durante a mistura 39 

Q d C +6 - . 
uan o r e reduzldo com so2 , as seguintes reaçoes 
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redução Cr+6 

redução oxigênio 

oxidação so2 

( 1.15) 

Essas reaçoes mostram o consumo de so2 pelo oxigênio 

dissolvido. As quantidades estequiométricas são 4 g de S02 por 

gramas de oxigênio dissolvido reduzido em oposição a 1,85 g de 

so2 por cada grama de Cr+ 6 reduzido. Então, para efluentes com 

baixa concentração de Cr+ 6 (<20 mg/1), o consumo de pelo 

oxigêrtio dissolvido é maior do que por Cr+ 6 . 42 

Os potenciais de redução indicam que o oxigênio dis-

1 'd fl d +6 - . -so v1 o no e uente conten o Cr sera reduz1do a agua antes do 

Cr+ 6 ser reduzido a Cr+ 3 : 56 

Hera: + 7H+ + 3e Cr+3 + 4H2o E o 1,195V 

-2 + 4H2o + E o Cro4 3e Cr(OH) 3 + SOH- -0,12V 

so42 + 4H+ + 2e- = H2so3 + H2o E o -0,2V 
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E0 
= 1,229V 

Das reaçoes redox e dos potenciais de redução é óbvio 

que em condições ácidas o Cr+ 6 é mais suscetível a redução do 

que em meio alcalino, pois +l,l95V é muito mais positivo do que 

-0,12V. O sulfito de sódio tem um potencial de -0,2V, o que 

torna possível a redução do cromo sem ácido (-0,12V), mas a ta

xa de reação será muito maior na reação hidrogenada (+1,195V). 

O potencial de redução do oxigênio para água é 1,229V, o qual é 

muito mais positivo que o potencial de redução do Cr+ 6 em meio 

ácido (l,l95V). Isso indica que o sulfito de sódio irá reduzir 

. - . d d . c +6 56 o ox1gen1o antes e re uz1r o r . 

Como o agente redutor reduz o oxigênio antes de redu-

. +6 - . . z1r o Cr , o excesso de consumo desse agente sera mu1to ma1or 

em baixas concentrações de cromo. Esse efeito é demonstrado no 

exemplo a seguir: um efluente de ácido crômico contendo 100 

mg/1 de Cr+ 6 irá, estequiométricamente, exigir 363,5 mg/1 de 

sulfito de sódio para a redução; 9 mg/1 de oxigênio dissolvido 

nesse efluente irão exigir aproximadamente 71 mg/1 do redutor. 

Então o processo irá requerer 363,5 mg/1 teóricos e 71 mg/1 pa-

ra o o2 dissolvido, num total de 433,5 mg/1 de sulfito de sódio 

para completar a reação. Isto representa um excesso de 19%. Na 

mêsma situação, um efluente contendo 10 mg/1 de Cr+ 6 irá exigir 

têdricamente 36,35 mg/1 de sulfito de sódio. Como 71 mg/1 de 

suifito de sódio irão reagir primeiro com o oxigênio dissolvi

do, as 36,35 mg/1 de sulfito adicionadas para reduzir o cromo 

serão consumidas pelo o2 dissolvido e nenhum Cr+ 6 será reduzi

do. Considerando-se a quantidade necessária total de sulfito 



-24-

ternos:71 rng/1 para o o2 dissolvido e 36,35 rng/1 teóricos, num 

56 total de 106,35 rng/1. Isso representa 193% de excesso. 

Esse exemplo está baseado numa reaçao instantânea que 

ocorre num sistema fechado. Na prática a reaçao de redução do 

cromo ocorre em atmosfera aberta com tempo de reação superior a 

poucas horas. Corno a concentração de oxigênio em solução é di-

rninuída pelo sulfito, a dissolução do oxigênio atmosférico na 

solução aumenta. As moléculas gasosas do oxigênio em fase gaso-

sa são transferidas para a fase líquida proporcionalmente à di-

ferença de concentração existente e à concentração de equilí-

brio do gás em solução. Assim a difusão de o2 no efluente irá 

continuamente consumir agente redutor. Maiores tempos de reação 

irão exigir maiores excessos de sulfito de sódio. Então nao 

apenas 71 rng/1 de sulfito de sódio serão consumidas pelo oxigê-

nio dissolvido, mas também urna quantidade adicional sera neces

sária devido a difusibilidade do o
2 

na soluçâo. 56 

T 1 Q . 39 1' ·- . ay or e as1rn rea 1zararn urna exper1enc1a para ve-

rificar o efeito do o2 no consumo de sulfito de sódio. A redu-

... d +6 çao o Cr com Na 2so3 foi estudada em tanque aberto e fechado. 

O valor do pH foi mantido em 2,0 e o período de reação foi de 

10,0 minutos. Os resultados desse trabalho encontram-se nas fi

guras 8, 9, 10 e 11. 39 

A figura 8 apresenta a porcentagem de redução de di

ferentes concentrações de cromo usando quantidades estequiorné

tricas de sulfito para reatores abertos e fechados. 39 
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O Reator fechado 

A. Reator aberto 

Nesta figura observa-se que, em todas as concentra

çoes iniciais de Cr+ 6 (de O a 60 mg/1), o sistema fechado mos-

. - d +6 d. -tra uma ma1or porcentagem de reduçao e Cr com a a 1çao este-

quiométrica de sulfito de sódio. No reator fechado, o sulfito 

de sódio foi consumido principalmente pela reação com Cr+ 6 , en-

quanto, no reator aberto, o sulfito de sódio foi consumido tan

to pelo Cr+ 6 como pelo oxigênio disponíve1. 39 

d d - +6 . Os resulta os a reduçao de Cr com d1ferentes con-

sumos de sulfito de sódio para reatores abertos e fechados es-

tão na figura 9. Essa figura também contém uma linha para ilus-

t d d ~ . d lf. ~d. 39 rar a eman a teor1ca e su 1to de so 10. 
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Nesse caso pode-se observar que as exigências este

quiométricas de sulfito de sódio para a redução de Cr+
6 

sao 

muito semelhantes às quantidades necessárias desse reagente pa-

ra a reação em reatores fechados. Por outro lado, as exigências 

num reator aberto estão muito distantes das exigências este-

quiométricas indicando a competição de reações de oxigênio dis-

1 'd f- . lf' d -d· 39 so v~ o e atmos er~co com su lto e so lO. 

A figura 10 apresenta o efeito do oxigênio dissolvido 

e dà reaeracão num reator aberto. As linhas A e B representam o 

eonsumo de sulfito de sódio por reaeraçao e oxigênio dissolvi-

do; as linhas C e D representam o consumo de sulfito em reato

res fechados e abertos; e a linha E é o somatório de A, B, c. 39 
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A quantidade total de sulfito consumido é representa-

da pela soma de sua reação com o Cr+ 6 , oxigênio dissolvido e 

oxigênio atmosférico (linha E da figura). Esta soma corresponde 

ao consumo de sulfito em um reator aberto (linha O) . 39 

A porcentagem de excesso de sulfito de sódio exigida 

d · d - 1 t de Cr+ 6 em para pro uz1r uma re uçao comp e a diferentes con-

centrações iniciais de cromo num reator aberto está graficada 

na figura 11. 39 

Observa-se que um grande excesso de agente redutor e 

necessário em um reator aberto devido a presença de oxigênio. 

Mais de 320% de excesso de Na 2so3 sao necessários para reduzir 

completamente 6,4 mg/1 de cr+ 6 . 39 
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1.6.1.2 Influência de outros íons presentes no efluente na re-

dução de cromo hexavalente 

Para investigar a interferência dos íons encontrados 

em efluentes de eletrodeposição na redução alcalina de Cr+ 6 com 

F +2 N S H' . Si 1' t d fl t . t~t. e e a 2 , ~gg~ns rea ~zou es u os em e uen es s~n e ~cos 

co~ 0,58 rneq/1 (10 rng/1) de cromo e em pH 8,5. 

Urna alcalinidade maior do que 400 mg/1 como caco3 in

terferiu levemente na redução e remoção do Cr+ 6 . O tamanho do 

floco é reduzido com o aumento da alcalinidade. Mas apesar dis-

so, a interferência da alcalinidade foi classificada como leve 

e seu efeito é eliminado por dosagens estequiométricas de 

Uma dureza maior do que 400 mg/1 como caco3 na o tem 

nenhum efeito na redução e remoção de Cr+ 6 com Feso4 . Uma dure-

:t:â maior do que 400 mg/1 em efluentes sintéticos com 200 mg/1 
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de alcalinidade ainda permite um tratamento com dosagens este-

quiométricas de Feso 4 . A dureza também elimina a interferência 

devido a alcalinidade em tratamentos com Feso 4 e Na 2s. A pre

sença de dureza resulta em melhorias nas características do 

floco, eliminando parcialmente os efeitos adversos da alcalini-

dade. 

Agentes complexantes como cianeto estão comumente 

presentes nestes efluentes. Como os cianetos formam complexos 

muito estáveis com o íon ferroso, a presença de cianeto inter

+6 fere na redução de Cr com Feso 4 . 

A taxa molar de cianeto para o íon ferroso no comple-

xo ferrocianeto é de 6 : 1. Portanto, uma concentração de cia-

neto maior do que 6 vezes a dosagem de Feso4 foi selecionada 

H
. . 57 por 1.gg1.ns para determinar o efeito no processo. o autor 

observou que cianeto interfere na redução de Cr+ 6 por Feso4 em 

efluentes sintéticos preparados com água destilada. O efeito 

adverso foi proporcional à concentração de cianeto, mas, mesmo 

nas maiores concentrações, aproximadamente metade de concentra

çao de Cr+ 6 foi removida quando comparado à remoção pela mesma 

dosagem de Feso 4 sem a presença de cianeto. A presença de sul-

feto reduziu significativamente a interferência do cianeto. E-

fluentes preparados com água potável (alcalinidade = 100 mg/1 

Caco 3 e dureza total = 165 mg/1 Caco3 ) apresentaram os melhores 

lt d N t H . . 57 b resu a os. es e caso 1.gg1ns o servou menor interferência 

do cianeto. O autor demonstrou novamente, os efeitos benéficos 

da dureza. Deste modo H
. . 57 1.gg1.ns afirma ser preferível usar 

Ca(OH) 2 para ajuste de pH. 
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1.6.2 Oxidação de Cianeto 

Em geral, a destruição de cianetos é realizada pela 

oxidação de cianetos a cianatos através de uma cloração alcali-

na. Normalmente emprega-se hipoclorito como reagente e esse me-

todo pode ser adaptado às necessidades de pequenas plantas in-

dustriais devido à sua simplicidade e a seu custo moderado. 

A oxidação de cianeto pelo íon hipoclorito proces-

3 t - . 5,11,15,21,34,36,37,45,58,59 sa-se em es ag1os 

CN + OC1 + H2o ~ CNC1 + 2 OH (1.16) 

(1.17) 

(1.18) 

A reaçao (1.16) é muito rápida11 , 34 . O cloreto ciano-

gênico e um gás muito tóxico, mas de acordo com ajustes de pH 

este composto pode ser rapidamente hidrolisado a cianato [rea

ção (1.17)) 5 ,ll,l5 , 45 . Em pH> 10, CNCl hidrolisa em menos de 2 

minutos. Em pH> 9 e com um pequeno excesso (la 2%) de hipoc1o

rità1 CNCl irá hidro1isar em menos de 5 minutos. Com a diminui-

çao do pH, a taxa de hidrólise também diminui. Entretanto, mes-

me em pH< 9 é possível hidro1isar CNC1 em menos de 5 minutos 

péiô liso de grande excesso de hipoclorito 11 , 15, 21 ,34, 40,45,59, 

6ô 

O ion cianato é bem meno9 tóxico que o íon . 5 c1aneto . 

Em pH neutro ou ácido o íon cianato é instável 31 , 40 . Em pH < 11 

pode formar-se HCN 40 . 
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A figura 12 apresenta as espécies de cianeto corno 

- . 1 61 funçao de pH e potencla . 

l!tY 

0,1 IM 

0,1 ICNlz CN 

0,4 

0,2 HCN 
0,0 

pH O 2 4 

FIGURA 12 - Diagrama de equilíbrio 

entre espécies de cia-
61 neto. 

A reaçao (1.18) é muito lenta em pH >9, exigindo no 

mínimo 1 hora, e muitas horas em pH )11 ll,l 5 , 21 , 34 , 59 . A taxa 

de reação aumenta com a diminuição de pH. 5 Entretanto, se hipo-

clorito suficiente é adicionado inicialmente para completar a 

a reaçao (1.18), o grande excesso que está presente com relação 

a reaçao (1.17) a completa em poucos minutos mesmo num pH entre 

8 e 9. E neste pH a reaçao (1.18) é mais rápida ll,l 5 , 2 l,34, 40 

Se a reaçao ( 1.18) ocorrer em pH < 7, ela ser a mais 

rápida, mas poderá haver formação de nitrato 5 ~ 15 

As melhores práticas ajustam o pH em 8,5 5 ,ll,l 5 , 34 , 36 

5 11 15 34 . e pétfuitern 1 hora de tempo de reação ' ' ' . Aproxlrnadarnente 

i©% de excesso de hipoclorito deve ser usado ou a destruição dos 

eianatos será incompleta 11,15,34,48,59 

A figura 13 apresenta o efeito do pH na taxa de oxi

dacão dos cianetos, em solução aquosa, a co
2 

e N
2

. o valor do 

pH foi reªülado por tiffi târnpão H3so 3-NaOH. Observa-se que é pos-
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sivel oxidar completamente cianeto e cianato com hipoclorito em 

aproximadamente l hora em pH 8,5. Na realidade, a maior parte 

da oxidação irá ocorrer durante a lª meia hora. 15 
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FIGURA 13 - Oxidação de CN 

O efeito do excesso de hipoclorito na taxa de oxida

ção de cianetos em solução aquosa a co2 e N2 , à temperatura am

biente e pH entre 8,7 e 8,85, está representado na figura 14. 58 
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FIGURA 14 - Efeito do excesso de C10- na oxida

ção de cN- a COz + Nz 58 
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Dodge e Zabban15 citam que na presença de um pequeno 

excesso (5%) de hipoclorito e num pH> 10 todo cianeto é primei-

ro oxidado a cianato e nenhuma oxidação apreciável do cianato 

irá ocorrer até que todo cianeto tenha sido oxidado. 

O valor do pH das soluções de cianeto tratadas com 

hipoclorito de sódio permanece aproximadamente constante duran-

te o tratamento. Entretanto, quando cloro ou hipoclorito de 

cálcio é usado, o pH da solução tratada pode diminuir conside-

ravelmente. Esse fato pode ser facilmente explicado no caso do 

cloro por que HCl é liberado como resultado da oxidação. Para 

manter o pH constante é necessário adicionar 3,08 kg NaOH/kg 

CN que será oxidado. Esta é a quantidade estequiométrica que 

irá neutralizar o HCl formado. Quando Ca(OC1) 2 é usado, o con

teúdo de Ca(OH) 2 não é suficiente para neutralizar o H+ libera

do pela hidrólise do CaC1 2 formado durante a reaçao. Portanto e 

necessário adicionar pequenas quantidades de NaOH para manter o 

pH da solução aproximadamente constante acima de 10. 15 

Pinkerton 31 refere-se à oxidação completa de CN- em 

duas etapas e cita que o método para destruição do cianeto se-

ria a cloração com hipoclorito suficiente para a oxidação a 

cianato e, então, a destruição do cianato por acidificação a um 

pH entre 2 e 3: 11 , 34 

(1.19) 

Neste caso o pH é conseguido com a adição de H
2
so

4
. 

Durante a cloração o pH deve ser superior a lO para evitar que 

cloro seja perdido na oxidação de cianato antes de todo cianeto 

ser destruido. A destruição do cianato em2(pH <3 está completa 
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em 5 minutos 31 

Em geral, para as duas primeiras reaçoes, que ocorrem 

quase simultaneamente, de transformação de CN a CNO-, são ne

cessários 20 minutos. E para a oxidação de CNO- a co2 e N2 40 

minutos. 

5 De acordo com Brown , um controlador de potencial re-

dox pode regular automaticamente a adição de cloro para manter 

o potencial mais positivo do que + 300 mvAg/AgCl etapa. 

Um controlador de pH mantém o pH em 10,5. Na 2ª etapa o contro

lador de pH mantém o pH em 8 para permitir a oxidação de CNO- a 

co 2 e N2 
5 Um controlador de potencial controla a adição de clo

ro para manter um potencial típico +700 mvAg/AgCl 5 ' 
21

. O salto 

no potencial indica excesso de cloro ativo no processo (oxida

ção completa) 62 . Tanihara et alii 63 indicam um potencial maior 

do que 150 mvAg/AgCl e pH entre 11,0 e 11,5 para a primeira e

tapa, potencial maior do que 800 mvAg/AgCl e pH entre 7,8e 8,2 

para a 2ª etapa e potencial maior do que 600 mv e pH entre 7 e 

8 - d 1 'd 163 para remoçao o c oro res1 ua . 

Dodge e Zabban 15 desenvolveram um método de análise 

pelo qual e possível determinar as quantidades corretas do íon 

hipoclorito ou cloro disponível a serem usadas para a oxidação 

do cianeto a cianato sem analisar o conteúdo de cianeto da so-

lução. Este método consiste na titulação da solução com pH > 11 

com solução de hipoclorito de sódio até que um excesso de cloro 

tenha sido adicionado, o que indica um papel impregnado com 

amido e iodeto de potássio. O excesso de cloro é, então, titu-

lado iodometricamente com solução padrão de tiosulfato de sódio 

usando amido e KI como indicador. o conhecimento do conteúdo 
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total de CN pode nao ser suficiente para o cálculo da quanti-

dade total de hipoclorito exigida para a oxidação completa por-

que outros produtos oxidáveis podem estar presentes, principal-

mente numa solução residual. 

15 ~ -Dodge e Zabban tambem estudaram a oxidaçao dos cia-

natos por hipocloritos determinando o volume de gases liberados 

durante a reação. Esses gases consistiam principalmente em ni-

trogênio. Os autores não encontraram quantidades mensuráveis de 

amônia ou dióxido de carbono. Apesar de co
2 

se formar, ele nao 

escapa devido a alcalinidade da solução. Esses experimentos es-

tão representados na figura 15. Observa-se nestes dados que a 

taxa de oxidação do cianato e muito baixa em relação a do cia-

neto. E que mais de um mol de hipoclorito é necessário para o-

xidar completamente 1 mol de cianato. As reaçoes foram inicia

das em pH )' 11 15 

100 0 
feo .. i) 
:1o 
;60 
u 
•!50 
'O 

040 
~.30 
llll20 

'I• Q 
ó 

30 40 so 60 70 80 

Tempo C horaa 1 

FIGURA 15 - Oxidação de KCNO em solução aquosa 

por NaOCl medida pelo volume de N
2 

liberado a 1 atm e 25°c. 15 

NQ KCNO Taxa pH 
ini- molar curva cial NaClO/ 
(ppm) KCNO 

------
1 6200 1,5 12,2/9,4 

2 6200 0,5 12,0/9,5 

3 6200 10,0 11,2/7,4 

4 6200 2,0 11,5/9,6 

5 2000 1,2 11,3/9,6 

6 2000 2,4 11,5/9,6 

7 200 2,4 11,0/7,2 
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Um estudo sobre a quantidade de hipoclorito necessa-

ria para oxidar completamente 1 rnol de cianato está ilustrado 

na figura 16. Essa figura mostra que mais de 1,5 rnol de hipo

clorito são necessários. A quantidade estequiornétrica de NaClO, 

- 15 de acordo com a reação (1.18) ,é de 1,5 rnol NaClO/rnol CNO . 
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FIGURA 16 - NaOC1 necessário para 

oxidar 1 mo1 de CNo-15 

Dodge e Zabban15 afirmam que a presença de metais no 

efluente não tem nenhum efeito na oxidação completa de ciane-

J ~ G' 1 . t 1· · 59 f' d tos. a 1erza ow1cz e a 11 a 1rrnarn que a presença e me-

tais pode diminuir a taxa de oxidação pela formação de cianetos 

complexos. 

Uma menor taxa no processo de oxidação21 , 59 pode ser 

explicada porque o agente oxidante terá de retirar os íons CN 

do complexo e então oxidá-los. 59 A reação prossegue até que to

dos os ligantes sejam oxidados e o metal precipita corno hidró

xido ou carbonato.l5,59 
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Em geral cianetos de zinco sao oxidados com a mesma 

1 'd d . d . 1 1' 58,64 M ve ocl a e que clanetos e metals a ca lnos. as cianetos 

- - . - 59 complexos de ferro nao se decompoem nessas condlçoes. Ciane-

tos complexos de ferro não são destruídos por cloração e, apos 

tratamento, pode aparecer cianeto residual. Dodge e Zabban58 a-

creditam que pequenas quantidades de ferro complexados não sao 

danosas. Já Roy 55 indica que cianetos complexos de ferro sao 

muito estáveis e podem nunca se oxidar completamente. Assim en-

centraremos níveis detectáveis de cianeto no efluente. Portan

to, de acordo com Roy 55 , é importante evitar-se combinações de 

cianeto com ferro. 

'h 1' · 65 . 1 Tanl ara et a ll cltam que os comp exos de ferro-

cianeto e ferricianeto podem ser removidos como ferrocianetos 

de zinco insolúveis. 

Para isso o ferricianeto deve ser reduzido a ferro-

. 66 claneto. 

Ferricianeto 
(amarelo) 

Ferrocianeto 
(azul) 

0,36 v61 
(1. 20) 

A figura 17 apresenta o equilíbrio entre os cianetos 

complexos de ferro em função do pH e do potencia1. 61 
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FIGURA 17 - Equilíbrio entre as espécies de 

· 1 d ferro. 61 c1anetos comp exos e 

Com base nessa redução, Tanihara et alii 65 trataram 

um efluente contendo complexos de cíaneto de ferro e o íon zin-

co, apos a cloração alcalina, com sulfito de sódio como agente 

redutor. A redução e precipitação foram realizadas em pH alca-

lino e ferricianetos e metais pesados (principalmente zinco) 

foram removidos simultaneamente como ferrocianetos de zinco in-

l - ' h' - 'd -1' 65 d - d 4' f ' ' so uve1s e 1drox1 os meta 1cos. A re uçao o 10n err1c1ane-

to a temperatura ambiente com sulfito de sódio é bastante ace-

1 1. d 4' +2 ' -eradá pe a presença o 1on Zn e o pH 1deal esta em torno de 

6;5.6,35,63 

Em pH superior a redução e dificultada. 63 

No processo realizado pelos autores 65 foram utiliza

dos 1,2 vezes a quantidade estequiométrica de hipoclorito de 

sódio para a conversão completa de cianetos em N
2 

e co
2

. Após a 

Glóração alcalina, o agente redutor (sulfito de sódio) foi uti

lizado para a remoção de cloro residual. 

Então o pH foi ajustado em aproximadamente 6 e os pre

cipitados filtrados. 
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Os autores observaram que todo o conteúdo de cianetos 

foi removido dos efluentes sintéticos a um nível demenosde 0,1 

ppm, mesmo na presença de cromo. Nos efluentes que só continham 

ferro e zinco, os resultados foram: 65 

a) O precipitado de hidróxido de zinco formado duran-

te a cloração alcalina foi completamente dissolvido em pH 6 de-

vido a liberação do íon hidrogênio na decomposição do cloro re-

sidual com o agente redutor. Como resultado, soluções transpa-

rentes, contendo cianeto total de 69,0 e 30,2 ppm foram tingi-

das com o amarelo do ferricianeto e não continham precipitado; 

b) as análises indicaram que a quantidade de cianeto 

total presente após a cloração alcalina era quase a mesma que 

do íon ferrocianeto adicionado inicialmente. Desses resultados 

65 - l 1' os autores encontraram que por cloraçao a ca 1na os cianetos 

disponíveis podem ser quase totalmente destruidos e o íon fer-

rocianeto quantitativamente oxidado a ferricianeto sem a des-

truição do radical cianeto; 

c) o tratamento de redução foi realizado utilizando 

sulfeto de sódio, hidrogêno-sulfeto de sódio, bissulfito de só-

dio ou tiossulfato de sódio como agentes redutores. O tiossul-

fato de sódio não teve perdas devido à oxidação ao ar, mas a 

redução do íon ferricianeto com ele foi relativamente lenta em 

comparaçao com os outros agentes redutores utilizados; 

d) quando o tratamento de redução foi realizado, a 

cor amarela da solução desapareceu e precipitados brancos for-

maram-se. A concentração residual de cianeto no filtrado ficou 

menor do que 0,1 ppm. o precipitado era provavelmente zn
2 

Fe(CN) 6 • Os componentes com zinco (a exceção de ferrocianeto de 

zinco) permaneceram em solução. 
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Um esquema proposto, então, para o tratamento de e-

fluentes com cianeto da zincagem está representado na figura 

18.65 

E FLUENTE COM CIANETO 

r • 
CLORAÇÃO ALCALINA 

! . 
PRECIPITAÇÃO zn2Fe(CN) 6 

pH = 6 - 6,5 

SEPARAÇÃO SÓLIDO/LIQUIDO 

~ 
PRECIPITAÇÃO Zn(OH) 2 

pH = 9 - 10 

SEPARAÇÃO SÓLIDO/LIQUIDO 

.. J 
NEUTRALIZAÇÃO 

' 
Efluente: CN < 0,1 ppm 

Zn < 1 ppm 

f------... 

NaClO ou c12 . 
Álcali 

Agente redutor 
Álcali ou ácido 

Álcali 

Zn(OH) 2 

Ácido 

F1GURA 18 ~ Processo de tratamento de ef1uentes com cN- d · 65 a z~ncagem. 
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1 .. 66 . t 1 -Devuyst et a 11 c1 am que a c oraçao alcalina tem 

alguns inconvenientes como alto custo de reagentes devido a 

oxidação do cianato antes do cianeto, formação de CNCl muito 

tóxico como reação intermediária, contaminação do efluente com 

cloro e oxidação incompleta de cianeto complexado com ferro, o 

-3 qual permanece em solução como [Fe(CN) 6 ] • 

Esses autores relatam um novo método para remoçao de 

cianeto em solução envolvendo so2 /ar como oxidante e pequenas 

quantidades de cobre dissolvido como catalisador 66 • 

1 34,66 . -A guns autores menc1onam a reduçao de com 

sulfato ferroso. Mas esse tratamento não é muito eficaz porque 

a reação entre Feso 4 e CN- é muito complexa e se processa com 

incertezas, dependendo, entre outros fatores, da quantidade de 

ar fornecida e do pH. De 5 a 20 ppm de CN- podem ser encontra

dos no e fluente deste processo 34 ' 66 • 

A destruição de cianetos também pode ser realizada 

pela oxidação com peróxido de hidrogênio15 , 59 , 62 , 67 . A vantagem 

em se usar H2o 2 é que a reação não produz nenhum subproduto tó-

. 59,67 A d d x1co . esvantagem esse processo e o longo tempo de rea-

ção, quando o comparamos com a oxidação de CN- por OCl- 59 , 62 • 

O tratamento de efluentes concentrados com CN- com 

H202 ê mais interessante. Efluentes diluídos de eletrodeposi

~ão, os quais são muito alcalinos, são preferencialmente trata

dt:Js com NaOCl 67 . 

E:COLA DE 
,.-..... 'l . ••""'r 
.L ... ~ ·' L,. ~ ! ::-
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1.6.3 Neutralização e Clarificação dos Efluentes 

No tratamento mais convencional dos efluentes da zin-

cagem eletrolítica alcalina, estes são reunidos (águas ácidas e 

- , +6 - , d d alcalinas que nao contem Cr e CN , e aguas trata as a redu-

ção de Cr+ 6 e oxidação de CN-) e o pH é ajustado para neutrali-

5 zaçao 

Após a neutralização, os efluentes sao clarificados. 

A clarificação e uma separaçao sólido/líquido que 

consiste de floculação e sedimentação dos flocos 69 , 76 . De acor-

70 do com Brown , sedimentação e a separação de uma suspensao em 

um fluido claro sobrenadante e um lodo denso contendo uma con-

- . d 'l'd 70 . d 1 d d' d centraçao ma1or e so 1 os . Depo1s o o o estar se 1menta o, 

a água tratada sobrenadante é separada e descartada. Muitas ve-

zes uma filtração é realizada para melhorar a qualidade desta 

, 76 
agua 

O ajuste do pH para neutralização e clarificação pode 

ser realizado com NaOH ou Ca(OH) 2 se o efluente estiver ácido 

(caso mais comum) ou com H2so 4 ou HCl se o efluente estiver al

calino 5,51,71,72 

No caso de efluentes ácidos, a utilização de NaOH e 

mais adequada (apesar deste ser um composto mais caro). A neu-

tralização com Ca(OH) 2 produz mais lodo porque e necessário um 

excesso de 10 a 25% e porque Ca(OH) 2 reage com ácido sulfúrico, 

quando o pH do efluente é menor do que 2, e produz caso
4 

5 

Os metais reagem com NaOH ou Ca(OH)
2 

e a reaçao pro

duz hidróxidos metálicos insolúveis. Para que a reaçao possa 

ocorrer os mêtais devém estar disponíveis na forma de íons li-
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vres, os quais poderão se combinar com os ãnions precipitado-

res. Metais ligados a complexos de cianeto solfiveis e formas 

metálicas solfiveis corno Cro~ 2 não precipitam 5
r

21 , 28 , 36 

A precipitação de cromo e afetada pela idade do e-

fluente. Um efluente antigo tem urna precipitação bem menor de 

Cr(OH) 3 . Isso ocorre devido à baixa taxa de formação e disso-

- -1. 73 ciaçao de complexos meta 1cos . 

l .. 73 b t - d Karra et a 11 o servararn que a concen raçao e cro-

mo solfivel aumenta de 0,26 a 18,48 rng/1 quando a idade do e-

fluente aumenta de 3 horas a 20 dias. Após 20 dias não há mais 

alterações. Isto ocorre devido a lenta formação de complexos 

solfiveis. Assim, efluentes tratados logo após a sua geração têm 

. d' - d . 73 urna rna1or se 1rnentaçao e rneta1s . 

Os metais precipitam em diferentes pHs. Quando 2 ou 

mais metais pesados se encontram na mesma corrente, o pH ótimo 

para precipitação pode ser diferente para cada um deles. Deve 

ser determinado se um pH satisfatório, apesar de não ideal, po-

de ser encontrado para a precipitação de todos os íons rnetáli

cbs presentes na água residual 5 ,l0, 21,40,73 

Em alguns casos pode ser necessário precipitar um ou 

mais metais separadamente a um pH e então tratar o fluxo rema-

nescente em outro pH. Isso irá necessitar duplo sistema de tra

tamento S,l0,? 3 

A figura 19 apresenta a solubilidade de alguns me

tais corno função do pH 5,51,72 
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FIGURA 19 - Solubilidade teórica co
mo função do pH 5,51, 72. 

Em geral o pH de sedimentação conjunta está entre 7,5 

e 8,5 5 , 21
r

37
r

40 , 43 . Bencke74 cita que Cr+ 3 pode ser precipitado 

num pH entre 7 e 10, e que o intervalo ótimo está entre 8 e 9. 

# 11 . +3 # • 't d 1 . d Ja Hugenmeyer c1ta que Cr e prec1p1 a o pe o aJuste o pH 

entre 7,8 e 8,2. Com pH mais elevado há o risco do cromo sere-

d . 1 f d . 11 1sso ver orman o crom1tos . 

O d . d P b . 7 5 t . fl - . d H 1agrama e our a1x mos ra a 1n uenc1a o p na 

solubilidade do Cr(OH) 3 hidratado a 25°C. Neste diagrama vemos 

que em pH entre 8,0 e 9,0 temos o ponto isoelétrico e a solubi-

lidade mínima do Cr(OH) 3 (Figura 20) 15 . 

- lO Aragao mostrou que, quando utilizou NaOH, a maior 

remoçao de cromo total se situou entre os valores de pH 8,7 e 

9,7. Quando o ajuste de pH foi realizado com Ca(OH) 2 , a melhor 

remoção ficou em um pH entre 9,3 e 9,6. Apesar do pH ótimo es

tar próximo do pH no qual a solubilidade do Cr(OH)
3 

e mínima 

(dé acor~~ co~ pkH~k~i~75 
cro vuLM~ - solubilidade mínima - pH entre 8 e 
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9), ocorreu um deslocamento dos valores de pH para o lado alca

lino, o que pode ocorrer devido à presença de alguma impureza 
lO que desloca o ponto isoelétrico de Cr(OH) 3 . 

Para a precipitação de Fe(OH) 3 e Zn(OH) 2 , o diagrama 

de Pourbaix75 indica que o pH ideal é pH ~8 e pH = 9 respecti-

vamente. (Figuras 21 e 22) 75 . 
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FIGURA 20 - Diagrama de Pourbaix 
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FIGURA 21 -

Influência do pH sobre a solubili
dade do C r (OH) 
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Diagrama de Pourbaix 
Influência do pH sobre a solubili-
da de do Fe(OH)J 25°C 75 a 
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voreh 41 realizou uma série de testes de Jarros* para 

identificar um pH ótimo de sedimentação conjunta de metais. A 

figura 23 apresenta as concentrações totais de metais sobrena-

d . - 41 
dantes após o ajuste de pH e 1 hora de se 1mentaçao . 

o 
u 
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'C ... 
111 • • ,o 
z 
o 
u 

. ,. 
a,o 

0,5 

7,5 ep a,s 9/J ~~ tqO 10,5 

'" 
FI U 23 S di ~ . d . 41 G RA - e mentaçao conJunta e meta1s 

* TESTE DE JARROS - Este teste indica as condiçÕes Ótimas de pH e adição de reagentes quÍmi
cos para a floculação dos sÓlidos dispersos na água. O aparelho para o teste de Jarros con
siste de um misturador com 6 pás (de modo que se possa realizar 6 testes ao mesmo tempo), 
cujo gradiente de velocidade de agitação pode ser regulado para simular aquele o qual a 
~gua será submetida na estação de tratamento. Sob cada uma das pás é colocado um copo com a 
agua a ser tratada. Então são adicionados os reagentes em diferentes concentrações, mas ao 
mesmo tempo nos diversos copos. Por comparação, determina-se o melhor dos 6 testes. Quando 
os resultados indicarem uma clarificação satisfatória com um mínimo de produtos químicos e 
t~mpo mlnimo de reação, o pH está dentro da zona ótima e a adição de reagentes químicos es
ta sendo adequada. 76 
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Thomas e Theis 44 realizaram também testes de Jarros 

. . . - d +3 c +3 +2 c +3 para determ1nar o pH de prec1p1 taçao e Cr , r + Zn e r 

+ Fe+ 3 . A concentração inicial no efluente era de 100 mg/1 de 

Cr+ 3 e 40 mg/1 do outro íon metálico. Os resultados desses 

testes encontram-se na figura 24. 

+3 Pode-se observar nessa figura que Cr puro mostra 

estabilidade completa em pH = 10,5, enquanto a presença de 40 

mg I 1 de outro íon metálico resulta em coagulação e sedimentação 

em pH = 10,5. 

Para determinar os níveis críticos que causam esta 

coagulação foram realizados experimentos com o pH ajustado em 

10,5 e com diferentes concentrações metálicas presentes. As 

concentrações críticas para coagulação foram de 5 ppm de Fe+ 3 

e 1 ppm de Zn+ 2 44 
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FIGURA 24 - Determinação do melhor pH para precipitação de 
Ifietais por Teste de Jarros 44 
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As causas da modificação das características de esta-

bilidade do Cr(OH) 3 estão, provavelmente, associadas ao ponto 

isoelétrico dos outros hidróxidos formados. tons metálicos que 

mantém a não estabilização do Cr(OH) 3 devem ter um ponto isoe-

44 létrico maior do que o do Cr(OH) 3 . 

d h Th . 44 . l-E, de acor o com T ornas e e1s , os pontos 1soe e-

tricos dos hidróxidos Fe(OH) 3 e Zn(OH) 2 sao, respectivamente, 

pH = 8, 5 e pH = 10, 3, enquanto o do Cr (OH) 3 varia de pH = 7, O a pH 

= 7,8. 

Na figura 24 (B) observamos que apresenta um 

efeito apreciável em níveis mais baixos de pH. De acordo com os 

44 +3 . autores , Fe demonstra um efe1to de desestabilização em toda 

a faixa de pH por eles investigada. O mecanismo responsável, 

nesse caso, e a ação do grande volume de flocos de Fe(OH) 3 for

mado. Quando esses flocos se formam, outras partículas coloi-

d . - 1 . d d . 44 o f -a1s sao envo v1 as e arrasta as no s1stema . mesmo enomeno 

ocorre com outros hidróxidos metálicos sendo co-precipitados 

com Cr(OH) 3 . Quando a precipitação é feita em separado de ou

tros efluentes são necessárias várias horas para a sedimentação 

de Cr(OH) 3 
11

,
44 . A sedimentação conjunta é bem mais acelera-

d 
11,44,74 a . 

Em alguns casos, o uso de Ca(OH) 2 na neutralização 

também é favorável para uma melhor sedimentação e clarificação 

(mais lodo) 37 , 45 . 

Além disso, quanto maior a concentração metálica (ou 

maior concentração de 

- 28 cao . 

+3 Cr ) , menor o tempo para sedimenta-

Sidwick e Barnarct 43 realizaram alguns experimentos de 
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precipitação de metais e constataram que a maior sedimentação 

ocorre em até 90 minutos. Um tempo maior de sedimentação (até 

960 minutos) e urna filtração posterior não reduzem a concentra-

. . . f. t. t 43 çao de rneta1s s1gn1 1ca 1varnen e. 

Aragão 10 conseguiu diminuir o conteúdo de metais dos 

efluentes após sedimentação por 30 minutos. Já Brown 5 indica 

que são necessárias de 2 a 4 horas para urna sedimentação eficaz. 

Para a neutralização é necessário urna grande agita-

çao. Para a coagulação, urna agitação lenta é importante. E para 

a sedimentação, deve cessar a agitação. Observa-se, em geral, 

que o tempo de agitação lenta influi na formação dos agregados 

- - 74 e, conseqüentemente, na clarificaçao de soluçoes. Bencke rea-

1 . 1 - d +3 . d # d d 1zou testes com so uçoes e Cr var1an o o per1o o e agita-

ção lenta de 2 a 20 minutos. Observou que a turbidez residual 

dessas soluções foi independente do tempo de agitação lenta e 

que, portanto, a formação dos precipitados de hidróxido de cro-

'd 74 mo ocorre rap1 arnente. 

Parte da matéria insolúvel na água sedirnenta com re-

lativa facilidade quando esta água não é agitada; porém a rnaté-

ria mais finarnente dividida é mantida em suspensao, conferin

do-lhe turbidez. 5 ' 37 , 76 Isso ocorre devido ao tamanho diminuto 

das partículas e à repulsão que existe entre elas em função da 

dupla camada elétrica de mesmo sinal.?G,lOO 

A energia potencial total entre duas partículas co

loidais é proporcional à sorna de urna força atrativa e urna re-

pulsiva. A atrativa ocorre devido às forças de London - van der 

Waals causadas por dipolos entre o núcleo e elétrons em torno 
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deste. Estas forças atrativas diminuem com uma distância pro

porcional a 11z 2 . As forças repulsivas sao causadas por repul-

são Coulômbica das partículas carregadas e diminuem com uma 

distância proporcional a e-z. A curva de energia potencial to-

tal "Et" exigida para a separação dos colóides é caracterizada 

pela energia potencial máxima "Em" que funciona como uma ener

gia de ativação. Se Em é muito maior do que a energia térmica, 

poucas partículas terão energia suficiente para cruzar a bar-

reira do potencial e nenhuma coagulação irá ocorrer. O propósi-

to dos reagentes de coagulação é baixar a barreira de energia 

de modo que as partículas possam se aproximar o suficiente para 

f . d . t 101 que as orças atrat1vas passem a ser om1nan es . 

Os coagulantes mais efetivos utilizados em tratamento 

d'água no Brasil são: sulfato de alumínio, sulfato férrico, clo

reto férrico, aluminato de sódio e os agentes floculantes 76 . 

Há três tipos de polieletrólitos que podem ser usados 

em tratamento d'água: catiônico, aniônico, nao iônico. O catiô-

nico é aquele que quando dissolvido em água se ioniza, adquire 

carga positiva e atua como um autêntico cátion. O aniônico, de 

maneira semelhante, adquire carga negativa e atua como ãnion. O 

não iônico é aquele que nao se ioniza em água. Os polímeros não 

iônicos não são polieletrólitos, mas são incluídos nessa cate

goria devido à semelhança de suas aplicações 76 

A massa molecular dos polieletrólitos e geralmente 

muito alta. Esses têm cadeias muito longas e por isso são capa

zes de estabelecer ligações entre partículas diminutas disper

sas na água 76 . 

. 74 
Behcke observou que o emprego de qualquer agente 



-51-

- +3 74 
floculante diminui a turbidez residual de soluçoes com Cr 

A adição dos floculantes ao sistema deve ocorrer apos 

5 minutos de agitação lenta, quando já existem precipitados de 

hidróxido de cromo formados. Caso contrário, ao serem adiciona-

dos aos precipitados ainda incipientes, ocorre nao so urna dirni-

nuição de floculação do sólido corno um atraso na formação de 

~ 74 
novos nucleos. 

Apesar da precipitação de hidróxidos metálicos ser o 

processo mais comum de remoção de metais pesados, este apresen-

72 ta duas desvantagens, de acordo com Scott : 

a) sua atuação e pequena quando agentes quelantes es-

72 tão presentes no efluente ; e 

b) hidróxidos metálicos sao anfóteros. 72 A maior par-

te dos hidróxidos metálicos são solúveis em grandes faixas de 

pH e a formação de complexos metálicos aumenta essa solubilida-

28 de e evita a ótima remoção de vários metais em um pH comum. A 

presença de cianetos, por exemplo, faz com que a precipitação 

de hidróxidos metálicos não seja suficiente para obter-se ní-

51 veis adequados. 

A figura 19, que mostra a solubilidade teórica de va-

rios metais corno função do pH, indica as propriedades anfotéri-

cas desses metais. O gráfico sugere que um sistema operando em 

9, O ( pH <. 9, O deve satisfazer todos os metais, mas a experiência 

indi~ã que as solubilidades teóricas não são reais quando apli-

cadas a efluentes. 72 Então, de acordo com o autor72 , alcançar 

padrões para efluentes com precipitação de hidróxidos nao e um 

processo fácil. E, assim, muitas vezes a mínima solubilidade de 

vários metais não é conseguida e os padrões para agua potável 
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28 f -lo da EPA nao sao alcançados . Os sul etos meta 1cos nao apresen-

tam essa característica, como indica a figura 25 onde as solu

bilidades de sulfetos e hidróxidos metálicos é comparada72 . 

Além dos sulfetos terem menor solubilidades que hi-

dróxidos e nao serem anfóteros, os sulfetos tendem a ter menor 

solubilidade em faixas de pH menores do que 7 51 . 

+3 Dados de solubilidade para sulfeto de Cr nao sao 

encontrados na literatura e, então, é assumido que a solubili-

d d d 1 - 1 d 1 h o d - o d 28 a e esse meta e centro a a pe o 1 rox1 o . 

10 2 \ ··. vz···· •o' 
\ ·. ~ ' ... .. / o, , 

lO O \ ' AtOH \ \ / 

:::: 1 o-• \ / v 
• \"'" • 10-z .. 
o 

• o-3 V. CIIOH lz o 
> 

1 o·4 _, 
o 
111 c oS 111 1 o·5 
o 
_, 10 .. .. o, ... 1 o-7 

00 

• 000 • ,cre 0000 ~~~-

o 
o • cr' . 

I O-tO u 
• o 

1 o·11 u 

,õ'z 

•o""3 

z 3 4 5 e 1 8 • lO 11 IZ 13 

'" 
FIGURA 25 - Solubilidades teóricas de 

hidróxidos e sulfetos me
tálicos corno função do 
pH 72. 

Apesar da precipitação de sulfetos parecer um método 
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ideal de remoçao de metais pesados de efluentes, existe um pro-

blerna pois um excesso de sulfeto pode ocasionar a formação de 

- 51 72 H2s de acordo com as reaçoes: ' 

(1.21) 

Robinson 71 refere-se ao tratamento de metais pesados 

pela açao conjunta de cal e sulfeto. O autor 71 realizou dife-

rentes experimentos em 16 efluentes e concluiu que a adição de 

sulfeto contribui para urna melhor qualidade do efluente e que 

urna filtração posterior é irnportante. 71 



II PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

2.1 Materiais Utilizados 

2.1.1 Poluentes encontrados no processo de Zincagem Eletrolí-

tica Alcalina 

Uma peça a ser zincada passa por sucessivas etapas, 

citadas no item 1.2. Neste trabalho consideramos um processo de 

zincagem com alto cianeto e as composições típicas dos diferen

tes banhos encontram-se no apêndice I. Ao banho de decapagem 

adicionamos 5 g/1 de Ferro, simulando assim uma concentração 

média aproximada. Com estas condições, os principais poluentes 

_ _ +6 +3 - +2 +3 z +2 OH que serao tratados sao Cr , Cr , CN , Fe , Fe , n , e 

H+. Além desses, encontramos no efluente outros poluentes como 

- - -2 -Cl , N0 3 , so4 F . Para cloretos e sulfatos, a SEMA não pro-

p6e padrões para lançamento de efluentes em corpos d'água. Para 

fluoretos e nitratos existem parâmetros para despejo de aguas 

residuárias, mas as concentrações desses poluentes no efluente 

bruto já são menores do que as concentrações máximas permitidas 

pela SEMA. 

2.1.2 Pr~Eªração dos Efluentes 

Neste trabalho utilizamos etluentes sintéticos, pre

parados por diluição dos banhos, para posterior tratamento. Os 

experimentos de Tanihara et alii 63 foram realizados do mesmo 

modo. Para determinar qual a concentração de poluentes arrasta-

da pela peça para as águas de lavagem as aguas de lavagem 

~s4-
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constituem o volume principal de efluentes a ser tratado dia-

riamente - realizou-se uma experiência de pesagem. Pesou-se uma 

peça de aço de área conhecida, antes e apos imersão em água. A 

diferença na massa indicou a quantidade de líquido arrastada 

pela peça. E deste modo preparou-se em laboratório as aguas de 

lavagem para tratamento subseqüente. 

2.1.3 Reagentes Químicos Utilizados 

Os banhos para o processo de zincagem eletrolítica 

alcalina foram preparados com reagentes químicos comerciais e 

com a composição indicada no apêndice I. 

Para o tratamento dos efluentes foram utilizadas so-

luções comerciais de hipoclorito de sódio, hidróxido de sódio, 

ácido sulfúrico e sulfato ferroso, além de hidrosulfito de so

dio* P.A. da marca Merck. Como floculante foi utilizado SEPARAN 

AP 273 Premium da Dow Chemical, um polímero sintético, derivado 

da acrilamida e fortemente aniõnico. 

Para a análise química da composição dos efluentes 

brutos e tratados utilizou-se produtos P. A. e procedeu-se de 

acordo com o que indica o apêndice II. 

2.1.4 Equipamentos Empregados 

Os equipamentos utilizados para o tratamento dos e

f1Uêntes e análise química desses foram: 

- Milivoltímetro digital de 3 l/2 dígitos, impedância 

de entrada de 1012 ohms e resolução de 1 mV. 

- Medidor de pH digital de 3 l/2 dígitos, impedância 

* No inÍcio do trabnlho n~o era comum encontrar-se hidrosulfito de s6dio comercial. 
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de entrada de 1012 ohms, resolução de 0,01 pH. 

Estes aparelhos foram construídos no Setor de Eletrô

nica do Laboratório de Corrosão e Proteção de Metais da UFRGS. 

- Eletrodo combinado Ingold U455 para medição de pH. 

- Eletrodo combinado Ingold Pt 4805-BK7 para medição 

de potencial redox. Esse eletrodo possui um sistema de referên

cia Ag/AgCl, um eletrodo de medição de platina e eletrólito de 

KCl 3M saturado com AgCl. 

- Agitador magnético Fisatom. 

- Balança analítica Sartorius, modelo 2842, leitura 

0,1 mg, carga máxima 160 g. 

- Espectrofotômetro Coleman-Modelo Jr. III-Perkin-El-

mer. 

2.2 Métodos Empregados 

Inicialmente estudou-se separadamente o efluente con-

d +6 ( . d , 1 , . ten o Cr proven1ente as aguas de avagem apos a cromat1za-

çao azul e amarela) e o efluente contendo CN- (proveniente das 

ágtiãs de lavagem após a zincagem). Na etapa seguinte, proce

deti~se o estudo da mistura dos efluentes e o efeito dessa mis-

turâ no tratamento estudado anteriormente. Todos os ensaios fo-

ram realizados a temperatura ambiente e repetidos no mínimo 

duas vezes, e como os resultados mostraram-se reprodutíveis, 

apenas uma curva de cada experimento é apresentada. 

2.2.1 Estudo do Efluente com Cr+G 

A fim de determinar-se o tempo de estabilização para 

leitura do potencial redox (tempo de resposta do eletrodo) nas 
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aguas de lavagem da cromatização azul e amarela, foram traçadas 

curvas ER x t. Para isso medimos o potencial redox com eletrodo 

combinado durante 50 minutos, lendo-se valores de ER de 2 em 2 

minutos e mantendo-se pH constante em 8,0. Todos os experimen-

tos de leitura de ER a seguir respeitaram este tempo entre as 

medições. 

Realizamos também estudos da variação de ER da solu

çao com o pH. Para isso adicionamos, aos efluentes da cromati-

zação azul e amarela, NaOH 1% gota a gota e registramos pH e 

ER. Após o experimento executamos uma regressão linear com os 

pontos obtidos. 

Determinamos então a relação entre potencial redox e 

concentração de Cr+ 6 nos efluentes. Partimos de um efluente da 

cromatização amarela e outro da azul. Determinada a [Cr+6 ] nes

tas águas, pelo método apresentado no Standard Methods 30 e ci-

tado no apêndice II, estas foram diluídas e fizemos leituras de 

potencial redox nas várias soluções com diferentes concentra-

- +6 ~ o çoes de Cr . Apos este exper1mento executamos uma regressao 

monolog dos pontos conseguidos. Todas as leituras de ER foram 

realizadas em pH = 8,0. 

Estudamos a redução de Cr+ 6 a Cr+ 3 em meio alcalino 

utilizando sulfeto de sódio e sulfato ferroso, hidrosulfito de. 

sódio e sulfato ferroso, e o neutralizante Tecpro CR (produto 

comercial) como agentes redutores. Após o tratamento de redu-

çao, sedimentação e filtração com papel filtro comum, analisou

se a concentração de Cr+ 6 do filtrado pelo método de análise de 

cromo hexavalente em meio alcalino e pelo método apresentado no 

Standard Methods 30 , ambos citados no apêndice II. 
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Realizamos alguns experimentos de medição de ER em 

função da adição de Na 2s 2o 4 . Para isso preparamos uma solução 

de Na
2

s 2o 4 10% peso/volume e fomos adicionando de 0,1 em 0,1 ml 

desta solução em 200 ml do efluente da cromatização amarela e 

registrando ER. O pH foi mantido em 8,0. Experiências para de

terminar a variação do potencial redox com o volume total de 

agente redutor (Na 2s 2o 4 + Feso 4) também foram feitas. AÍ adi

cionamos Na 2s 2o 4 10% de 0,1 em 0,1 ml até a quantidade necessa

ria prevista desse ~edutor e depois adicionamos Feso 4 1% de ml 

em ml. 

Por fim traçamos curvas ER x t. Para tal, ajustamos o 

pH dos efluentes em 8,0 e adicionamos os agentes redutores. Ob-

servamos a variação de ER com o tempo e determinamos a cinética 

de redução de Cr+ 6 . 

2.2.2 Estudo do Efluente com CN 

Neste efluente também realizamos experiências para 

determinar o tempo de estabilização da leitura do potencial re-

dox. O pH foi mantido constante em 8,5 e ER lido de 1 em 1 mi

nuto durante 20 minutos. 

Foram traçadas curvas ER x pH. Para isso fomos adi-

cionando H2so 4 10% gota a gota e registrando ER e pH. 

fizemos uma regressão linear com os pontos obtidos. 

Depois 

Para a curva ER x [CN-] realizamos experimentos com 

solução de NaCN P. A. 1 g/1 e com o efluente. Determinamos a 

concentração de CN pelo método descrito no Standard Methods 30 

e apresentado no apêndice II e diluímos as amostras para dife-
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rentes concentrações de cianeto. Nas diferentes soluções, medi-

mos o potencial redox em pH mantido constante em 8,5. Com os 

dados obtidos realizamos urna regressao rnonolog. Para melhor 

compreensão das curvas obtidas nesse passo, traçamos urna curva 

ER x pH para zincato. Para isso preparamos urna solução 7,4 x 

10- 4 M de Zn e fornos adicionando H2so4 10% gota a gota. Proce

demos então a leitura de potencial redox e pH e a regressão li-

near dos pontos obtidos. 

O tratamento do efluente com cianeto foi realizado 

com solução de hipoclorito de sódio. A concentração dessa solu-

çao foi dosada todas as semanas pelo método indicado no apêndi-

ce II. Para a determinação aproximada da quantidade de NaOCl 

que seria necessária para a oxidação de cianeto a cianato uti

lizamos o método indicado por Dodge e Zabban15 , ou seja, reali-

zamos uma titulação do efluente e da solução de NaCN P. A. (1 

g/1) adicionando iodeto de potássio e amido e usando NaOCl como 

titulante. O ponto de viragem da titulação ocorre quando alcan-

çarnos um certo excesso de cloro. Esse excesso foi então titula-

do iodornetricarnente com tiosulfato de sódio padrão. Assim, a 

mássa de cloro em excesso foi calculada por: 

(2.1) 
MCl (g) = --------------

2 1000 

E sabemos que: 

NaOCl + NaCl + H
2
o Cl 2 + 2 NaOH (2.2) 

Deste modo calculamos a massa em excesso de NaOCl. E, 
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diminuindo, do volume gasto de NaOCl na titulação inicial, o 

volume em excesso, obtivemos o volume necessário de NaOCl para 

a oxidação do volume titulado de CN- a CNO . 

Foram traçadas, então, curvas ER x ml NaOCl em pH 8,5 

para o efluente e para solução de NaCN P.A. Para isso fomos 

adicionando NaOCl de 0,1 em 0,1 ml à solução e determinando o 

potencial redox. Depois realizamos no efluente experimentos de 

adição de uma quantidade determinada de NaOCl e observação da 

variação do potencial redox e do pH com o tempo. Executamos 

também no efluente e na solução de NaCN P.A. experimentos de 

adição de volumes determinados de NaOCl, adição de NaOH e/ou 

H2so4 para a conservação de pH constante e igual a 8,5 e obser

vaçao da variação de ER com o tempo. Com isso determinamos a 

cinética da reação. 

Por fim traçamos para o efluente curvas de ER x 

mlNa S 0 . Para isso tratamos a água residual com NaOCl e então 
2 2 4 

adicionamos à água tratada - mantendo o pH desta aproximadamen-

te 8- Na 2s2o4 de 0,1 em 0,1 ml. Executamos também curvasdeER 

x t após a adição de Na 2s2o4 . Assim determinamos a cinética da 

reação de redução do cloro em excesso. Analisamos a concentra-

- d 1 - - 30 çao e c oro, atraves do metodo do Standard Methods indicado 

no apêndice II, antes e após este tratamento. 

A adição de Negro de Erio Cromo T a uma agua que con

tenha zinco produz complexos fracos entre as duas espécies. 

Quando esta solução é titulada com EDTA, rompe-se a ligação 

com o negro de Erio Cromo T e formam-se complexos mais estáveis 

entre o Zn e o EDTA. Esse mecanismo libera aos poucos o corante 

negro de Erio Cromo T e, no fim da reaçao, verifica-se a troca 

total de vermelho vinho para azul. Mas os outros íons que cau-
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sam dureza na agua passam pelo mesmo 30 91 96 • processo ' ' Assim 

constatamos que a dureza da água interfere na determinação de 

[Zn] por titulação com EDTA. Então, para a determinação aproxi-

mada de [Zn] no efluente bruto e após tratamento com NaOCl, 

sedimentação em pH 8,5 e filtração com papel filtro comum, rea-

lizamos análises de dureza da água com e sem a interferência 

de metais, como indica o apêndice II. Utilizamos Na 2s.9H
2
o para 

precipitar os metais em uma das titulações. A diferença entre 

essas duas titulações define aproximadamente a concentração de 

zinco nos efluentes. 

2.2.3 Estudo da Mistura de Efluentes 

A partir dos dados obtidos no estudo do efluente com 

Cr+ 6 e do efluente com CN estudamos a mistura das diferentes 

águas residuais. 

Numa 1ª etapa juntamos volumes iguais dos efluentes 

provenientes da lavagem das peças após a decapagem e apos a 

zincagem. Assim observamos o efeito da mistura de CN- com Fe+ 2 

F +3 D t . ~ . d 1 -e e . e erm1namos, nesta agua res1 ua , as concentraçoes de 

ferro, zinco e cianeto pelos métodos indicados no apêndice II. 

Para determinarmos a cinética de oxidação de CN- nes-

se efluente, realizamos experimentos de medição de ER em função 

da adição de NaClO, e ER em função do tempo após a adição de 

NaClO. No lQ caso juntamos 100 ml de cada um dos dois efluen-

tes, ajustamos o pH em 8, 5 com NaOH e fomos adicionando NaOCl de 

0,1 em 0,1 ml e lendo ER. No 2Q experimento adicionamos 10% de 

excesso à quantidade estequiométrica de NaOCl à mistura de 100 

ml de cada efluente em pH 8,5 e fomos lendo ER como função do 

tempo. 
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Realizamos o tratamento desse efluente como foi pre

visto por Tanihara et alii 65 e apresentado na figura 18, e uma 

variação dessa proposta sem alteração de pH (pH constante entre 

8,0 e 8,5). 

Determinamos então o tempo para estabilização do po-

tencial após adição de NaOCl (oxidação de CN-) e adição de 

3-Na2S204 (redução de [Fe(CN) 6 ] ) . Assim determinamos a cinética 

desta redução. 

Após o tratamento desse efluente analisamos novamente 

as concentrações de ferro, zinco e cianeto pelos métodos indi-

cados no apêndice II. 

Depois juntamos volumes iguais de 6 diferentes aguas 

residuais: águas provenientes da lavagem das peças após o de-

sengraxe alcalino, decapagem, zincagem, cromatização azul, era-

matização amarela e da troca do banho de neutralização. Estes 

efluentes sao os que apresentam descarte mais freqüente no pro-

cesso. Definidas as concentrações de ferro, cromo hexavalente, 

cianeto e zinco, realizamos o tratamento conjunto desses e-

fluentes. Testamos duas ordens diferentes de adição de reagen

tes químicos: 

lO) Adição de NaOCl para oxidação de CN-, seguida da 

a~ie&o de Na 2s2o 4 para redução de ferricianeto e Cr+ 6 e adição 

de Feso4 para o tratamento de cr+ 6 ; 

20) tratamento de Cr+ 6 com Na 2s 2o 4 e Feso
4 

seguido de 

tratamento de CN- com NaOCl. 

Após sedimentação e filtração com papel filtro comum 

realizamos a análise química dos poluentes e determinamos o me-
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lhor método de tratamento para a mistura de efluentes. A concen

tração de zinco foi determinada com maior precisão por Absorção 

Atômica. 



III RESULTADOS 

3.1 Preparação dos Efluentes 

A experiência de pesagem realizada na peça antes e 

apos imersão em água revelou um arraste de 100 cm 3 /m 2 • 

Uma lavagem dupla e em contra-corrente utiliza apro

ximadamente 10 litros de água por m2 de peça. Deste modo prepa

ramos os efluentes diluindo 10 ml de banho em 1 litro de agua. 

3.2 

3.2.1 

+6 Estudo do Efluente com Cr 

Variação do Potencial Redox com o Tempo 

As curvas obtidas na leitura de potencial redox como 

função do tempo para os efluentes da cromatização amarela e 

azul em pH = 8,0 encontram-se na figura 26. Essa figura indica 

que não há variação apreciável de potencial redox com o tempo e 

que o eletrodo apresenta uma resposta rápida nesses efluentes. 

Para maior confiabilidade dos dados, estabelecemos um tempo de 

9 minutos entre as leituras de ER nos experimentos a seguir 

descritos. 
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3.2.2 Potencial Redox como Função do pH 

Os resultados dessas experiências encontram-se na fi-

gura 27. AÍ observamos a regressão linear dos pontos obtidos e 

as curvas conseguidas. 

ao o 

~60 

~e o 

FIGURA 27 -

1 RL_ER•-43,01~H4 601,661 
0 Cromo"roção amarelo 

CC•0,1111611 

'( CromoliwafÓO orul 
j RL-fR' -~Z,Z713 pH • 596,003 

l CC • 0 1 98.-4 

Variação d~ ER 
cromatizaçao. 
pela adição de 

com o pH nos efluentes da 
Alteração do pH realizada 
NaOH 1%. 

3.2.3 Variação do Potencial Redox com a Concentração de Cr+ 6 

A concentração de cromo hexavalente nos efluentes da 

cromatização amarela e azul foi determinada e é de, respectiva

mente, 20 mg/1 e 3,2 mg/1. O resultado da leitura de potencial 

nas soluções preparadas por diluição dos efluentes e a regres-

são monolog realizada nestes pontos encontram-se na figura 28. 
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3.2.4 - +6 ' Al 1' Reduçao de Cr em Melo .ca lno 

Realizamos o processo de redução de Cr+ 6 com sulfeto 

de sódio e sulfato ferroso como agentes redutores em pH = 8,0. 

Foram testadas as quantidades indicadas por Aldrich
33 

(0,1 meq 

++ -2 +6 . Fe + 0,9 meq s por meq de Cr ) , as quantidades indlcadas 

· · 28 (1 F ++ 1 s- 2 d c + 6 ) por Hlgglns meq e + meq por meq e r e exces-

sos nessas proporçoes. O odor de sulfeto esteve sempre muito 

presente e a redução e precipitação de Cr(OH)
3 

só ocorreram na 

presença de grande excesso de Fe++. Isso acarreta um volume 

grande de resíduos sólidos. 

O tratamento da solução com o produto comercial neu-

tralizante Tecpro CR apresentou resultados satisfatórios. De-

. h - +6 ( l - f' termlnamos que ouve reduçao do Cr so uçao lCou esverdeada 

e o potencial redox cai bruscament.e) , mas formaram-se flocos 

muito pequenos que só precipitaram com a adição deexcessos (até 

15 mg/1) de agente-floculante - Separan A.P. 273 Premium. 

Testamos, então, a redução de Cr+ 6 em pH = 8,0 com 

hidrosulfito de sódio como agente redutor. A reaçao de redução 

ocorreu (solução esverdeada e ER<<o), mas não houve precipita

çao de sólidos. Com a adição de sulfato ferroso houve uma redu-

çao satisfatória e uma boa precipitação. 

Para tratarmos o efluente da cromatização amarela 

procedemos da seguinte maneira: 

a) Para cada meq de Cr+ 6 presente no efluente foi ne

cessário adicionarmos 2 meq de Na
2

s
2

o
4

e 2meq de Feso
4

. 

b) o pH foi, então, ajustado em 8,0. 
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c) Agitamos a solução por aproximadamente 5 minutos. 

Houve boa redução (ER<<<O), floculação e sedimentação de flo-

cos. 

d) Após 1 hora de sedimentação, filtramos o efluente 

e realizamos uma análise química de acordo com o método para 

análise de Cr+ 6 em meio alcalino citado no apêndice II. Não de-

tectamos nenhuma concentração de cromo hexavalente. 

Com relação ao efluente da cromatização azul, um 

grande excesso de reagentes foi necessário. Para o mesmo pro-

cesso de tratamento foram necessários lO meq Na 2s 2o 4 + lO meq 

+6 Feso
4 

por meq de Cr presente no efluente. O pH foi ajustado 

em 8,0. Com isso conseguimos boa red~ção (ER ~<<O) e floculação. 

Os flocos que se formam são muito pequenos e a adição de 10 

mg/1 de Separan 0,02% ajuda bastante a sedimentação. Após 1 hora 

de sedimentação e filtração, analisamos quimicamente o afluente 

- +6 e nao detectamos Cr . 

3.2.5 Curvas ER x Adição de Agentes Redutores 

O poder redutor do hidrosulfito de sódio foi compro

vado através da curva apresentada na figura 29 para o afluente 

da cromatização amarela. Observamos que em torno de 4 ml de 

Na 2 s 2o 4 10% ocorre uma redução brusca no potencial, indicando a 

- +6 reduçao do Cr . Em torno desse volume gasto de Na
2

s 2o 4 10% 

percebemos que o afluente torna-se esverdeado (cor caracterís

tica de Cr+ 3 ). Esses 4 ml correspondem a um grande excesso de 

agente redutor. Estequiometricamente necessitamos de 3,8 

Na 2s2o4;g de Cr+ 6 • Em 200 ml do afluente da cromatização 

g de 

amare-
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la 
+6 ~ temos 4 mg de Cr . Assim necessitar1amos de 15,2 mg de 

Na
2

s
2

o
4 

para a redução - o que corresponde a 0,152 ml de 

Na 2s 2o4 10%. 

ao 
r..,..-.. A MOSTRA: 200 ml e fluente cromotirOfÕO amarelo 

• • '-'\!~"@{;\...,. 
~\!.> pH•I,O 

4 o . '0-r.L-,. 

o 

-4 o 

-8 o 

-120 

~\!J-0 
0--0--0 

-,'0 

' ' \ 
\ 

0, 
\ 

' \ 
\ 

~ 
\ 

\ 

\ 

-zooL--------------~----~------~----~~-----~-
0 2 4 5 6 m1Na 2 s 2 o.,.IO% 

A figura 30 mostra a variação de ER com a adição de 

Na 2s 2o 4 10% e Feso 4 1%. A quantidade total dos redutores adi

cionada foi a prevista no item 3.2.4, ou seja, para 200 ml do 

efluente da cromatização azul adicionamos 0,33 ml de Na 2s 2o 4 

10% e 2,9 ml de Feso4 1% (10 meq de Na 2s 2o 4 + lO meq Feso4 por 

+6 meq de Cr ) , e para 200 ml do efluente da cromatização amare-

la, 0,90 ml de Na 2s 2o 4 lO% e 8,0 ml de Feso4 l%(2meqde Na 2s 2o 4 

+ 2 meq de Feso 4 por meq de Cr+ 6 ). A adição de Feso 4 diminui a 

quantidade necessiria de Na 2s 2o 4 para a redução. 
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A MOSTRA: 

200m! efluente cromatizas:ão azul 

pH • 8,0 

-400~----~~~~~--~--~--~--~--~--~--------------------------o 2 3 4 & 618 e 2 3 4 6 

"'' •tente re•utor 

FIGURA 30 - Curva ER x ml agente redutor 
+6 Redução de Cr com Na 2s 2o4 e Feso4 

1 
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d . - . d d - d c +6 3.2.6 Estudo a C1net1ca e Re uçao e r 

A figura 31 apresenta a variação do ER com o tempo 

apos a adição da quantidade prevista no item 3.2.4 de agentes 

redutores (Na 2s 2o 4 + Feso 4). Observamos que a redução e muito 

rápida (em 5 minutos ER já está estável) . 

ER( mVAQIAVCI I 

100 

I 

I 
oi 

I 
I 
I 

I 
-100 1 

I 
I 

I 
-200 I 

I 
I 
I 

aos;; pH o; e,z 
~ ~6 0 •CROMATIZAÇAO AMARELA- ADIÇAO DE Zmeq Na2s2o4 + 2 meq FaS0 11 /me41C11 

~ +-6 
JC:CROMATIZAÇAO AZUL -ADIÇÃO DE IOmeqNozSz04 •10meqFaS01 /meqCII 

: ,""()-,-- - -..r..... 
-300 " '-~'--- 4"- =~:.::_-:.. =-<=t-=§l:..- ---&-0-0- -·-- -0-------"'-- -------------·-----)r---

.-.oo~·-----------------------------------------------~----------------
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2-4 26 28 30 32 34 t lmin,l 

FIGURA 31 - Estudo da Cinética de Redução de Cr+6 com 

Na2 82°4 e FeS04através da observação da 

variação do ER com o tempo após a adição 

dos agentes redutores. 
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3.3 Estudo do Efluente com CN 

3.3.1 Variação do Potencial Redox com o Tempo 

Determinamos o tempo em que podíamos considerar que a 

leitura do potencial redox estava estável. Os resultados desse 

experimento encontram-se na figura 32. Observou-se que neste e-

fluente o pH é mais facilmente ajustado e mantido constante do 

fl C +6 . . 1 b. 1' que no e uente com r . E, ass1m, o potenc1a esta 1 1za qua-

se que instantaneamente. Estabelecemos um tempo de 2 minutos en-

tre as leituras de potencial para os próximos experimentos. 

150 
"0-"'Q... 

- 0-a..o-o...o-o-o-o-o-o-o-o-o-o-o-o 

100 0~--------~------10--~------------

FIGURA 32 - Curva ER x t 

Determinação do tempo de resposta 
do potencial no efluente proveni
ente da zincagem. 
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3.3.2 Potencial Redox como Função do pH 

gura 33. 

Os resultados desse procedimento encontram-se na fi-

o 

RL.-ER •-24,5673pH-+ 277,587 

CC • o, il88 

-100~------------------~------------~--~----
5 6 7 8 9 lO 11 12 13 14 15 PH 

FIGURA 33 - Variação do ER com pH no efluente 
da zincagem. 
Alteração do pH realizada pela a
dição de H

2
so

4 
10%. 
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3.3.3 Variação do Potencial Redox com a Concentração de CN 

A concentração de CN foi determinada na solução de 

NaCN P. A. e no efluente e é, respectivamente, 0,53 g/1 

0,48 g/1 de CN-. A figura 34 apresenta o resultado da 

CN e 

leitura 

de potencial nas soluções preparadas por diluição da solução de 

NaCN e do efluente e a regressão monolog realizada nestes pon

tos. 

Constatamos que as soluções, oriundas do efluente, 

muito diluídas ([CN-] ~ 2,8 x l0- 3M) não apresentam precipitação 

de flocos em pH = 8,5. As soluções mais concentradas apresentam 

turvação e neste ponto há uma mudança no comportamento do po

tencial redox. Já as soluções oriundas do NaCN nao apresentam 

variações no comportamento de ER. 
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3.3.4 Variação do Potencial Redox com o pH em soluções com 7,4 

X 10- 4 M Zn 

No ponto onde encontramos mudança de comportamento no 

potencial redox nas curvas ER x [CN-] para o efluente, temos 

uma solução com 2,8 -3 -
X 10 M de CN e 7,4 X 

-4 10 M de Zn. 

As experiências realizadas em uma solução preparada a 

partir do efluente com as concentrações citadas acima e em uma 

solução de 7,4 x 10-4M de Zn em termos de variação de potencial 

redox em função de pH encontram-se demonstradas na figura 35. 

Em ambos os casos observamos que em pH(ll começam a formar-se 

precipitados brancos. Mas essa precipitação e pequena e nao 

chega a afetar o pH, sendo sempre necessária a adição de 

H2so4 para diminuí-lo. 



ERl m\IAQIAQCI l 

160 

140 

120 

100 

ao 

• Efluente 

R L-ER= -35,0667 pH+377, 211 

cc= o,99oa 

0 =zn 
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60 

RL_ER=-41,481 pH+ 503,349 

CC= 0,9964 

40 

2 o 

o 

-20 -

-4 o ·-

-a o 

-ao -

-100 
6 7 8 9 lO 11 12 13 14 15 IS pH 

FIGURA 35 - Variação do ER com o pH em uma solução de 
zincato e em uma solução preparada por di
luição do efluente. 
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3.3.5 Determinação do volume necessário de NaOCl para a oxida

ção de CN a CNO . 

Na titulação da solução de NaCN e do efluente obtive

mos o volume necessário de solução de NaOCl para a oxidação de 

cianeto a cianato. O resultado demonstrou que este volume é 10% 

maior do que a quantidade estequiométrica de NaOCl necessária 

para a oxidação de CN- a CNO-. 

3.3.6 Variação do Potencial Redox como Função da Adição de 

NaOCl 

Os resultados desses experimentos encontram-se na fi-

gura 36. 

Realizamos essa experiência com 100 ml de solução de 

NaCN P.A. 1 g/1. Observamos que a adição de até aproximadamente 

1,1 ml de Na0Cl(l04,5 g/1) causa um aumento do pH (Zona A). A

crescentamos, então, H2so4 10% para mantê-lo constante em 8,5. 

A partir de 1,1 ml até aproximadamente 1,5 ml (Zona B) observa

mos um grande consumo de NaOH. O pH baixa rapidamente e a zona 

é muito instável. D~ 1,5 ml a 1,9 ml (Zona C) continuamos adi

cionando NaOH 10%, mas o consumo diminui. Nessa faixa observa

mos liberação de gás. Então, na adição de até 4 ml (Zona D) de 

NaOCl observamos aumento de potencial e de pH. Juntamos, então 

~ solução H2so4 10%. A partir dai (Zona E) o potencial tende a 

ficar constante, o pH sobe bem mais devagar e diminui muito a 

produção de gás. 

O mesmo ensaio foi realizado com 200 ml do efluente e 

nessa caso detectamos um comportamento semelhante ao citado 
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acima. A zona A estabeleceu-se até aproximadamente 1,5 ml, azo-

na B até 2, 5 ml, a zona C até 6, O ml, a zona D até 8 ml e a par-

tir daí a zona E. 
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3.3.7 Estudo da Cinética da Oxidação do Cianeto 

As figuras 37 e 38 apresentam a variação do potencial 

redox e do pH com o tempo após a adição de NaOCl 104,5 g/1 em 

200 ml do efluente. Nos dois primeiros experimentos ajustamos o 

pH do efluente em 8,5 antes da adição de NaOCl. No terceiro ex

perimento esse ajuste ocorreu após o acréscimo do hipoclorito. 

Para a solução NaCN 1 g/1 realizamos experimentos de 

verificação do potencial redox como função da adição de NaOCl. 

Os resultados encontram-se na figura 39. As curvas A, B, C e D 

apresentam o comportamento do potencial redox quando adiciona

mos uma quantidade de NaOCl menor que a estequiométrica para a 

oxidação de CN- a CNO-. Na curva E acrescentamos, a 100 ml de 

solução de NaCN, 0,173 g de NaOCl, ou seja, 13% de excesso a 

quantidade estequiométrica para a oxidação citada acima. As 

curvas F, G, H e I apresentam diferentes excessos de NaOCl. A 

curva J mostra a variação do potencial redox com o tempo apos a 

adição de 0,387 g de NaOCl (quantidade aproximadamente este

quiométrica para a oxidação de CN- a co2 e N
2

) a 100 ml de 

NaCN. Nas curvas L, M e N temos excessos distintos para a oxi

dação completa do CN-. 

A tabela 2 apresenta os resultados observados nestes 

testes. Observa-se que quanto maior o volume adicionado de 

NaOCl maior o salto do potencial. 
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uma solução de NaCN 1 g/1 (após adição de 
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TABELA 2 - Estudo da Cinética de Oxidação de CN- em 100 m1 NaCN 
(1 g/1) figura 39. 
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r:Xperi- Quant. de NaOCl Comportamento de ER Evolução 
menta adicionado a 100 ml (mV Ag/Ai<Cl l Comportamento do pH gasosa 

de NaCK \1 )?./11 

A, B, (estequiométrica Tende a estabilizar no v a- Com adição NaOCl: sobe 

lo r inicial ( +H2S04). nenhuma c, D Em 3 min: desce (+NaOH) 

J3>o de excesso " Salto -+ ER > 600 mui to 
E 

t..'S tPqu iomPt r i c:1 Estabiliza - 25 min - Cai bruscamente (+~aOH) para d oxidaç:ic> 
ERr:520 pequena 

de cr>- a CNO-

13,4"<, excesso ~ Sal to ..... FR > 700 muito 
F oxidação CN- a Estabiliza: 40 min ER ;:; 520 Cai bruscamente (+NaOH) pequena 

CNO-

26, R'~"o exccsst' ..... S<.tl tc> -+ EK ) 700 C;li lentamente \ +.~a0111 
G oxidação o- 3 Estabiliz<l: 25 min - pequena 

CNO- ER :: 50:' 

33, l ''o excesso -+ Salto -+ ER > 800 
H oxidação c·-

" a Estabiliza: 75 min ER ::; 490 Cai lentamente (+NaOH) pequena 
CNO-

h6. 2'ú exceSSll ..... Salto ..... r,{ > 800 lnicia1ment'!' cai <•NaOH\ 

I oxidnçán c:;- d Estabiliz.1: 4J min r: R"' 4HO Depnis sobe (+H2S04\ boa 
CNO-

Es tequ ioml; t rica e 
8"1> excess0 _. oxi- Salto ~ ER > 800 Inicialmente cai ( .. ~aOH) 

J. K dação c~- co 7 + Estabiliz'" 60 min grande a ER ~ 500 Depois sobe (+H2S04\ 
Nz 

L, ~~. 
21,4; 35,1 e 70% 

N excesso_. oxidação Salto -+ ER .> 800 PraticamentE> constante muito 
CN- a co 2 + f'j2 ~1aior excesso -+ maior E!\ ~r ande 
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Para observarmos melhor a cinética de oxidação de CN 

na solução de NaCN em suas diferentes etapas, realizamos testes 

de adições parciais de NaClO e controle da variação de poten

cial redox com o tempo. Estes estudos encontram-se nas figuras 

40 e 41 e nas tabelas 3 e 4. 

A tabela 3 apresenta os estudos realizados para a 

oxidação de cianeto a cianato e a 4 para oxidação do cianeto a 

co2 e N2 . 

Constatamos que para termos uma oxidação rápida do 

CN devemos ter um excesso de 20%. Excessos bem menores e até 

quantidades estequiométricas podem oxidar o cianeto, mas preci

samos de muito tempo de reação e/ou adição de NaOCl em diferen

tes etapas. Na adição de 20% de excesso de NaOCl em uma única 

etapa (excesso que assegura a oxidação total) encontramos apro

ximadamente 40 minutos para a reaçao de oxidação de CN- a CNO 

e 70 minutos de cianeto a co2 e N
2

. 

Realizamos, então, para o efluente experimentos seme

lhantes de variação de potencial redox com o tempo de acordo 

com diferentes adições de NaOCl. Os resultados encontram-se nas 

figuras 42 e 43 e tabelas 5 e 6. 

Os dados obtidos foram os mesmos encontrados para os 

testes com NaCN: 20% de excesso de NaOCl, 40 minutos para a 

oxidação de CN- a CNO- e 70 minutos para a oxidação completa. 

Observou-se durante os testes a formação de precipitados bran

cos em todos os experimentos. 
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TABELA 3 Estudo da Cinética de Oxidação de CN- a CNO- em 100 m1 
NaCN (1 g/1) (figura 40). 

Experi- Quant i.dal1e to ta 1 de Etapas* 

mentn 

A 

B 

c 

D 

F 

G 

H 

* 

NaClO adiciotlddd 

1 '7 m1 NaC10 
(~Y,4 ~/1) 

i' o ,152 g 

qtdde. esreq. 

1,7 ml ~,.tClO 

( 93,~ g/1) 

" o, lb " . b'., t':W..l't'SSl• 

l .~ ml ~aClO 

< H9,4 )r!./l I 

~ U,1b ;: 

s h"' PX.Ce.SSI.l 

1,'1 ml Na C lO 
(89,4 g/11 

;' 0,17 g 

l2"1c excess(' 

1, 9 m1 NaClO 
(89,4)0\/1) 

" 0,17 ~ 

- PXcesso 

2,U m1 Na CIO 
( 8q,4 ~/1) 

0,18 ~ 

.. 1W< excessl' 

.'.ll ml ~d.ClU 

(8'1,4 ~/1) 

; o, 18 g 

" l "''• t''X(("S.<ill 

' ' m1 \.ICIU 
(Mil,O:. Kfl) 

" 0,20 fé 

'! .J lJ'~ ('XCl'S:-.t, 

de 

adiçãu 

0,0'! g 

+U,Oblg 

o, 14 ~ 

+O,Ol g 

+o,ut ~ 

o, lJ g 

+ú,Ol g 

+O ,01. ~ 

0,17 g 

o, 15 g 

+O,Ol g 

+O ,01 g 

0,1 ') g 

+0,01 g 

+0,02 g 

0,18 g 

0,20 .~ 

c.H1n ad 1 ;,;,],) dt' ~aCl() produz 

(~1mportamenco do pH 

Inicialmente sobe 
(+H 7S04 l 

l>epois cai lent.amentt' 
(+NaOH) 

Cai bruscamentt-
(+NaOH) 

lnicialm. sutJt> <+H_1 SO~I 
depois cai (-t~aOHl 

Cai (+NaOHl 

Cai brusc.:.amentP \+~dOI!) 

Sobt' ( +H::'S04 ) 

Cai <•NaOIIl 

Cai (+NaOH) 

C li bruscamentE' (+NaOH) 

Sobe (+H 2So4 ) 

Cai (+NaOH) 

Sobe \+H2S04 l 
Cai (+NaOHl 

Cai (+NaOHl 

Cai bruscamentf' \-t\aOfl) 

Sobe \+H2S04l 
Cai ( +NaOH) 

Cai (+NaOH) 

Cai (+NaOH) 

Cai bruscamente (+~aOH) 

Cai bruscamente \+NaOH) 

um salto no fi-\ 

Comportamento do ER 

estáv(•l __, 10 min 

sal to 
estável -t H4 min 

estável -o lO min 

estáv"' l -+ lJ min 

S.J l (l1 

Pstáve l .... 24 min 

estável _, min 

estável ~ H min 

sa 1 to 
t~StitVPl _. 75 min 

estável -+ 17 min 

estável min 

estável ..... 4 min 

sal to 
estável .... H rr.in 

estávt•l .... H mtn 

estável .... min 

salto 
estável .... .\0 min 

salto 

estável .... 40 min 

sa 1 t<l 

~stáv\.' l _. 
~u mi.n 

Ev<'lução 

~asosa 

nenhuma 

pouca 

nenhuma 

nenhuma 

pouca 

nenhuma 

nenhuma 

pouca 

nenhuma 

nennuma 

nenhuma 

pouc~1 

nenhumd 

nenhuma 

pouca 

pouca 

pouca 
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Experi-

mento 

A 

B 

c 

D 

E 

F 

TABELA 4 - Estudo da Cinética da Oxidação de CN- a C0
2 

e N
2 

em 100 m1 NaCN (1 g/1) - (figura 41) 

Quantidade total Etapas* Comportamento do pH Comportamento 

de NaClO adicionada de adição do ER (mV Ag/AgCl) 

4,5 ml NaClO 
(89,4 g/l) -0,40 g 0,40 g Cai (+NaOHl sem salto 

:: 6'1(, excesso 

4,5 ml NaClO sobe incialmente(+HoS04) estável - lO min (89,4 g/1) 0,09 g depois desce (+NaOH) 

0,402 +0,062 g cai bruscamente (+NaOHl salto ER > 500 - g 
estável -84 min 

5 6:l'o excesso 
+0,25 sobe (+H2S04 J salto ER > 800 g 

estável - 64 min 

4, 7 ml Na C lO 
(+NaOH) 

salto ER > 500 
(89,4 g/l) o, 18 g cai bruscamente estável -40 min 

5 0,42 g salto ER >800 
;; 10% excess0 +0,24 g sobe (+H2S04 ) estável - 26 min 

4,5 ml NaClO 
sobe (+H?S04l estável 9 min 0,10 g cai (+NãOH) -(93,8 g/1) 

"' 0,42. g +0,04 g cai (+NaOHl estável ..... b min 

+0,02 cai bruscamente (+NaOl!) salto ER > 500 .. 1 0°~"o excesso g 
estável .... 80 min 

+0,03 g cai (+NaOH) 
70 min - sobe (+H:_S04 ) estável .... 70 min 

+0,23 g quase constante salto ER > 800 
estáve 1 __. 53 min 

4,8 ml NaC10 salto ER > 500 
(89,4 g/1) 0,18 cai bruscamente (+NaOH) estáve 1 -t 34 min 

0,43 - g salto ER > 800 
; 13"' excesso +0,25 g sobe (+H 2so4 ) 

estável -+ 57 min 

5,1 ml Na C lO 
(83,5 g/1) salto ER > 800 

;;; 0,43 g 0,43 g constante 

"' 13°1:l excesso estável -+ bO min 

* cada adição de Na\.10 produz um salto no ER 
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Evolu-
çao 
gasosa 

grande 

nenhuma 

pouca 

grande 

pouca 

grande 

nenhuma 

nenhuma 

pouca 

aumenta 

grande 
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grande 

grande 
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TABELA 5 - Estudo da Cinética de 
em 100 m1 do Efluente 

Oxidação de 
(figura 42) 

Experi- Quantidade total de Etapas de Comportamen- Comportamento do Ep, 

r.;ento Na C 10 adicionada adição to do pll <mvA~/A~Cl) 

1,9 ml ~aCJO( 75,4 g/1 1 

A :. 0,143 g o, 14) g cat (+NaOHl na o sal ta 

- 4,6c-t. excesso 

2,0 ml NaC10(75,4g/l) sal to - ER ;. 400 

B li o ,15 g o, 15 g cai (+NaOHl tende ao valor 

- 10% excesso inicial 

1,9 ml NaC10(83,5 g/1) cai (+NaOHl salto - ER > 400 

c ... 0,16 g o, 1 h p 30 min -+ 37 rnin - constante 

!' 16% excesso constantp 

2,25 ml NaC10(75,4 g/1) salto - ER > 400 

D "' o, 17 g \),17 g cai ( +NaOiil 31 min - estável 

!' 24"-o excess1..' 

2,.2 ml NaC10(83,5 g/ll cai (+NaOH) salto - ER } 400 

E - 0,184 g o, 1~4 g 25 mtn -+ 30 rnin - estável 

- 34'\ excesso constante 

TABELA 6 - Estudo da Cinética de Oxidação de CN 
N2 em 100 m1 do Ef1uente (figura 43) 

Experi· 

ment1.l 

A 

Quantidade total de 

NaClO adicionada 

4,1l mi ~aClO (75,4 g/1) 

- 0,36 g 

e 4'4:. excesso 

4, 7 ml NaC10(83,5 g/1) 

- 0,39 g 

'5. 13% excesso 

Etauas de 

adição 

0, .. 16 g 

u, 1b g 

+0,23 b 

5,25 ml NaC10(75,4g/l) 0,17 g 

c » 0,40 ~ 

ll 

E 

5,4 ml NaC10(75,4g./l) 

"' 0,41 ~ 

• 17">h excesso 

5 ml NaClO (~3,5 g/1) 

!:' 10'% excesso 

5 ml NaCJO (83,5 g/1 l 

ai. 20'\. excesso 

0,41 ~ 

o' 18 ~ 

ComportamentC' 

do pil 

c a i ( •NaOH) 

constanr.c 

cai (+NaOHl 

constantl' 

cai (+H.JSO.) 

22 rn1n - sobe 

cai (+NaOH) 

Comportamento do ER 

(mvAg/AgCl) 

s.1l to - ER ')o .100 

nao estável 

salto - ER > 400 
30 min - estável 

salto - ER >_soo 
50 min - estavel 

salto - ER '>. 400 
31 min - estavel 

saI lo • l.R >. HOO 
40 min - estavel 

sa 1 to - ER > 800 

bO min - estável 

salto - ER > 800 

c>stâvel 

salto- ER >_400 
27 mtn - estavel 

salto - CR > 800 
estável 
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~asosa 
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I( r ande 

pouca 

grande 
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3.3.8 Variação do Potencial Redox com a Adição de Na 2~2Q4 

58 63 Alguns autores ' , indicam que um agente redutor 

pode ser necessário para a remoção do cloro adicionado em ex-

cesso no processo de tratamento. Assim realizamos experimentos 

para determinar a variação do potencial redox com a adição de 

Na 2s 2o 4 no efluente tratado com NaOCl. Os resultados encon

tram-se nas figuras 44 e 45. 

Adicionamos 20% de excesso à quantidade estequiomé-

trica necessária de NaOCl 65,5 g/1 para a oxidação de CN a 

CNO- e 32% de excesso da mesma solução para a oxidação de CN- a 

co2 e N2 em 100 ml do efluente. Estes valores correspondem teo

ricamente a excessos de 0,0274 g e 0,0654 g de NaOCl, respecti-

vamente para a 1ª etapa de oxidação e para a oxidação completa. 

Em termos de cloro teremos excessos de 0,064 g e 0,153 g para 

as etapas citadas acima. A cada 70,91 g de c1 2 necessitamos es

tequiometricamente de 174 g de Na 2s 2o 4 para a reaçao. Assim, 

para a redução do cloro residual do efluente tratado com oxida-

ção de CN a CNO- necessitamos de 0,64 ml de Na
2
s

2
o

4 
10%, e no 

e fluente tratado com oxidação de CN- a co
2 

e N
2

, 1, 6 ml de 

Na 2s 2o 4 10%. Observamos, experimentalmente, que em torno desses 

valores temos um salto no potencial para ER < - 300 (mvAg/AgCl ) 

em pH em torno de 8,0. 

A figura 45 mostra que em torno de 5 minutos apos a 

adição de Na 2s 2o 4 temos a estabilização do potencial redox. 
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I 
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-1000~----------------~------------------~-------------------------z 

FIGURA 44 - ER x rnl Na 2s2o4 10% - pH 8,0 

remoçao c1 2 em excesso 
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I 

0 IOOml etluente tratado com 7,0ml de NaOCI 

S5,5g/i e111 pH •8,5 + I,Sml de NazSz04 

10 °/o em pH • 1,0 

iOOml etluente trotado com 2,11ml de NoOCI 

sll,lla/• .,., pH•tll + 1,3,, No 2a2 o4 10 °4 

e111 pH• 1,0 
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Adi~Õo NaOCI 

FIGURA 45 - ER x t - Remoção Cl2 Residual 
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3.3.9 Oxidação de CN a CNO e a C0 2~2 

Com todos os experimentos citados anteriormente, de

terminamos que a adição de 10 a 20% de excesso de NaOCl em pH 

8,5 reduz a concentração de cianeto para valores menores do que 

0,1 mg/1. Realizamos então o tratamento apresentado na figura 

46, onde as análises químicas das alíquotas (retiradas após ca

da etapa) foram feitas de acordo com o indicado no apêndice II. 

Nesta figura podemos observar que o excesso de cloro 

nao e representativo, e quase todo consumido na reação de oxi

dação de cianeto. Desse modo, a etapa de redução do cloro resi

dual com Na 2s2o4 é desnecessária no tratamento. 



Cloração 
Alcalina -

Oxidação CN = 
CN0-/10% exc. 
NaOCl 40 min. 

Efluente 
pH = 8,5 

(CN-] • L160 mg/1 

[zn+2J- 400 mg/1 

Cloração 
Alcalina -

oxidação cN- • 
C0

2
+N2 10% 

exc. NaOCl 
70 minutos 

[CN - l 

[Cl
2

] 

(CN-] 

[c1 2 1 

+ Na 2s2o4 

(Qtdde esteq.) 

pH • 8,0 

= 0,02 mg/1 

• ND 

• ND 

• ND 

(Qtdde. esteq.) 

pH • 8,0 

[Cl 2 ] • ND 

(Cl 2 ] • ND 

pH • 8,5 
1 h sediment. 
com SEPARAN 
filtração 

Efluente 
-tratado [CN 

0,02 mg/1 

[Clz] • ND 

l < 

[zn+2]::: 5 mg/1 

pH • 8,5 
1 h sediment. 

com SEPARAN 

filtração 

FIGURA 46 - Tratamento do Efluente com CN-
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3.4 Estudo da Mistura de Efluentes 

3.4.1 Variação de ER com a adição de NaOCl em Efluentes con

tendo Ferro e Cianeto 

Os resultados desse experimento encontram-se na figu-

ra 47. Observamos que com quantidades menores que a estequiomé-

trica já temos um salto no ER correspondente a oxidação de CN 

a CNO-, e cloro livre no processo. Pudemos notar também que to-

das as adições de NaOCl corresponderam a um aumento no pH (foi 

necessário a adição de H2so4 para mantê-lo constante em 8,5). 

As últimas adições, correspondentes ao salto no ER, 

uma diminuição de pH (necessário adicionar NaOH) . 

levaram a 

1100 

!100 

400 
/ 

lO O 

200 

100 

o 

/ 
/ 

/ 

/ 
0"' 

/ 
/ 

-10~~~--~~~--------------------------------~-----------
0 0,1 0,2 0,3 0,4 O,ll 0 16 0,1 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,ll 

m I No C I O ( 8 O O /1 l 

FIGURA 47 - Oxidação de CN- a CNO- com NaC10 na mis
tura de 100 m1 de ef1uente da decapagem 
+ 100 m1 do ef1uente da zincagem - pH 
8,5. 
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3.4.2 Estudo da Cinética de Oxidação de CN 

Determinamos, neste experimento, que precisamos de 40 

minutos para a oxidação de CN a CNO- (como já foi indicado no 

item 3.3.8). Esta oxidação foi conseguida com adição da quanti-

dade estequiométrica de NaOCl, e não foi necessário 20% de ex-

cesso corno no efluente só com CN-. Estes resultados encontram-se 

na figura 48. Observamos que após a adição de NaOCl o pH sobe 

para então descer rapidamente (necessária adição de NaOH para 

manter o pH em 8,5). 

llti•VAt/Atc;l l 

1000 

soo 
' ' ' 

Adição dl 1,65 ml NoCIOI809/1 l em 200ml do etluenll 

0--0--B--0-
-0---00--0---<!0--- ---

0o~---:-:I0~-~2::::0~---:-l-::-0----:-4-:-0---5--0 ___ 6_0_ t 1 min.l 

FIGURA 48 - Estudo da Cinética de Oxida
ção de CN- a CNO- com NaOCl 
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3.4.3 Tratamento do Efluente que contém Ferro e Cianeto 

Realizamos os tratamentos apresentados na figura 49 

e constatamos que a mudança de pH não afetou a concentração de 

CN do efluente final e que, portanto, ela é desnecessária (A 

e B). Já a adição de Na 2s 2o 4 mostrou ter um papel importante na 

remoção de cianeto ([CN-] no efluente final do tratamento C e 

> 1, O mg/ 1) • 
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200 mg/1 Zn 
-Mistura Ef1uentes com Fe e CN 25,7 mg/1 F e 

230 mg/1 CN-

I + NaOH: ajuste pH = 8,5 

+ 20% excesso Na0C1 
oxidação - a CNO - -4 40 minutos CN 

0) ® C9 
+ H

2
so

4 
ajuste pH = 6,5 

0 
+ 10% excesso Na 2s2so4 
redução ferricianeto 
a ferracianeto 

ffi 1 

I + 1 mg/1 Separan/60 min sedimentação I 
rn (9 

---i Filtração 
l 
'@ 

0 @ 

+ NaOH: pH • 8,5 [CN-] ) 1,0 ppm I 
0 

+ 1 mg/1 Separan 
45 min Sediment. 

0 
Filtração l 

0 
y [CN-] ( 0,1 ppm I 

FIGURA 49 - Tratamento do Efluente com ferro e CN-
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3.4.4 Estudo da Cinética da Redução de Ferricianeto 

Determinamos o tempo necessário para a estabilização 

do ER após a adição de Na 2s2o4 (10% de excesso) através do ex

perimento apresentado na figura 50. Constatamos que em 15 mi-

nutos temos ER praticamente constante. 

300 

I 
I 
I 
I 
I pH•8,5 

I lt tfluente ;~ uatado 
\ com NaOCI 

q> + 0,1 ml Na2S204 10°4 

20 o \ 
\ 
0 
0 
0 
0 

\ 

0 

' Q.. 
~--0----

100 ~------------'-----
o 5 10 15 20 25 ttmin) 

FIGURA 50 - ER x t - Após adição de Na
2
s

2
o

4 
Estudo da Cinética de Redução 
de Ferricianeto 
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3.4.5 Tratamento da Mistura de Efluentes 

o efluente misturado apresentou a seguinte concentra-

çao de poluentes: 66,7 ppm Zn; 8,6 ppm Fe; 76,7 ppm CN e 3,9 

ppm cr+6 . Esse efluente é muito ácido (pH<l,5) e e necessário 

adicionar NaOH para elevar o pH para 8,5. 

No tratamento desse efluente misturado tínhamos que 

estabelecer uma ordem para a remoção dos poluentes (CN-, Cr+6 , 

C 
+3 r , +2 Zn , Fe+ 2 e Fe+ 3). Testamos duas ordens diferentes de a-

dição de reagentes. Esse procedimento encontra-se na figura 51. 

+6] -Como a [Cr e pequena (menor do que 20 mg/1), rea-

lizamos o tratamento como foi indicado para o efluente de cro

+6 matização azul (10 meq Na 2s 2o 4 + 10 meq Feso4/meq Cr ) . 

Observamos, nos primeiros experimentos realizados, 

que apos a filtração tínhamos um efluente final amarelo. Está-

vamos utilizando uma solução de Feso 4 10% muito ácida (pH< O) e 

necessitávamos de grande adição de NaOH após a adição de Feso4 • 

Preparamos uma solução de Feso4 10% menos ácida (pH = 1,5). Com 

isso a filtração passou a ser eficaz e obtivemos um efluente 

tratado transparente. 

Quando realizamos o tratamento da figura 51, 

constatamos ser necessário um grande excesso de NaOCl (500%) 

para alcançarmos o ER )400(mVAg/AgCl) -o que indica a oxidação 

de CN- a CNO-. No tratamento G0 tivemos que adicionar um ex

cesso de 30% de NaOCl. 

A adição de NaOCl diminui o pH do efluente. Assim, no 

tratamento~, ajustamos o pH da mistura de efluentes em apro-
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ximadamente 10,0. Observamos que a adição de 4,5 ml de NaOH 10% 

por litro do efluente misturado eleva o pH de 1,5 para 10,0. E 

a posterior adição de NaOCl diminui o pH para 8,5 - pH determi-

nado como eficaz para o tratamento do efluente. 

Já no tratamento ~ tivemos que realizar duas adi

çoes de NaOH. Em lQ lugar elevamos o pH de 1,5 para 8,5 para a 

+6 redução de Cr . E, depois, quando adicionamos NaOCl, uma nova 

adição de NaOH foi necessária para a manutenção do pH em 8,5. 

O cálculo da quantidade necessária de Na 2s 2o4 para a 

redução de ferricianeto a ferrocianeto foi baseado na suposição 

de que todo o ferro presente no efluente estava complexado. 

Utilizamos 20% de excesso de Na 2s 2o 4 ao estequimétrico para es

ta redução. 

Constatamos que devemos adicionar Feso4 logo apos a 

adição de Na 2s 2o4 . Isso faz com que o pH mantenha-se em torno 

de 8,0 e evita que os flocos já formados sejam desmanchados por 

excesso de agitação. 

O uso de 1 mg/1 de Separan 0,02% demonstrou novamente 

ter um efeito significativo para a floculação do efluente. 



A 

t 
HISTURA DE E FLUENTES 

+ NaOH -? pH ; 10,0 

+ 30% exc. NaOC1 oxidação 

CN- a CNO- pH = 8,5 

ER > 400 mVAg/AgC1 

~ 

40 minutos reaçao 

l 
+ 10 +6 meq Na 2s2o4/meq Cr 

+ 20 % exc. Na 2s2o4 para re-

dução ferricianeto a fer-

rocianeto 

l 
+ 10 meq FeS04/meq Cr+6 

8, O ~ pH < 8, 5 

ER < -200 mV Ag/AgC1 

~ 
+ 1 mg/1 Separan 0,02% 

30 minutos - sedimentação 

Filtração 

-106-

B 

~ 

MISTURA DE EFLUENTES 

+ NaOH ~ pH -= 8,5 

+ 10 meq Na 2s2o4/meq Cr +6 

+ 20% exc. Na 2s2o4 para redu-

çao de ferricianeto a f e r-

rocianeto 

l 
+ 10 meq FeS04/meq C r 

+6 

8, O < pH < 8,5 

ER <. -200 mV Ag/ AgC1 

15 minutos para _reaçao 

+ 500% exc. NaOC1 oxidação 

CN- a CNO- pH = 8,5 (+NaOH) 

ER > 400 mV Ag/ AgC1 

40 minutos para reaçao 

+ 1 mg/1 Separan 0,02% 

30 minutos - Sedimentação 

Filtração 

FIGURA 51 - Tratamentos do Efluente misturado 



IV 

4.1 

DISCUSSAO DOS RESULTADOS 

+6 
Estudo do Efluente com Cr 

4.1.1 Potencial Redox corno Função do pH e da Concentração de 

Cr+ 6 

2 Baseados na equaçao de Nernst: 

E 
[ oxidados] 

[reduzidos] 
(4.1) 

determinamos o tipo de relação que teríamos entre potencial e 

+6 pH, e potencial e concentração de Cr . Assim, através dessa 

equaçao observamos que ternos urna relação linear entre ER e pH e 

1 +6] -mono og entre ER e [Cr . As equaçoes encontradas experirnen-

talrnente coincidem com essas previsões teóricas. 

D d Sh . 29 d - d h e acor o com re1r , para a re uçao e cromo exa-

valente ternos: 

-2 
Cro4 + 4H2o + 3e- = Cr(OH) 

3 
+ 50H- o 

E =-0,13V (4.2) 

Então: 

0,059 
ER = -0,13 + -

3
- log (4.3) 

ou E -2 R = 1,25 + 0,02 log [Cro4 ] - 0,098 pH (4.4) 

-107-
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- +6 -Conhecendo-se a concentraçao de Cr , esta e uma re-

lação linear entre ER e pH; e, em pH = 8,0, esta é uma relação 

monolog entre ER e [Cr+ 6 ]. 

Além disso, podemos observar no diagrama de Pour-

baix 75 apresentado na figura 52, que em pH = 8,0 temos Cr+ 6 em ' 

E ::? O , 5 V ( EH ) . Em E < O , 5 V ( E H) teremos c +3 r . Pelos dados experi-

mentais, o potencial correspondente a pH = 8,0 

. d d' d b . 75 t A1n a vemos no 1agrama e Pour a1x que quan o maior o pH, 

menor o potencial para a existência de Cr + 3 . Isso também foi ob-

servado na prática. 

+6 Quanto a curva ER x [Cr ] , a 1 . 5 1teratura apresenta 

que um potencial menor do que 300(mVAg/AgCl) 

5 -

indica [Cr+6] = O 

em pH entre 2 e 3 . Nao encontramos dados para pH = 8,0, mas 

nossos resultados experimentais demonstraram que quanto menor G 

[Cr+ 6 ], menor o potencial redox. 

I 
2,0 I 

H1Ca(\j CRz07--
I 

1,6 ..... I ' '..J HCR04' I CR04--
1,2 -~.l I 

I 
0,8 I 

CR -t+ + 
-, ___ 

--0,4 -------> o .._ -
-0,4 

CR ( OH I'S 

:r: 
~ 

.._ 
CRt-+ -..... -0,8 --o • " • 

-1,2 

CR 
-1,6 

-2 o 2 4 6 8 lO 12 14 16 
pH 

FIGURA 52 - Diagrama de Pourbaix 75 
para 

o sistema cromo-água a 25°C. 
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4.1.2 Redução de Cr+ 6 em Meio Alcalino 

Uma possivel explicação para termos alcançado melhor 

processo de redução com Na 2s 2o 4 do que com Na 2s, conforme h~-

. 33 . . 28 t viam indicado Aldr1ch e H1gg1ns , encon ra-se demonstrada 

nos potenciais de redução dessas substâncias. De acordo com Al

drich33 temos; 

E0 
= -0,14 V (4.5) 

h . 29 . d' E S re1r 1n 1ca que: 

-1,12 v (4.6) 

-2 -Cr0
4 

+ 4H
2
o + 3e = Cr(OH) 3 + 50H 

o E ~ -0,13 V (4.7) 

Assim, observamos que Na 2s 2o 4 é um agente redutor bem 

mais poderoso que deve possuir uma cinética bem mais favorável. 

E como trabalhamos com soluções bem diluidas, e portanto mais 

dificeis de serem tratadas, um agente redutor mais poderoso do 

que Na 2s pode ser necessário para alcançarmos resultados satis

fatórios. 

O fato da adição de Feso4 ajudar na floculação do e

fluente tratado com Na 2s 2o 4 coincide com as previsões de Hig

gins28 e Aldrich 33 . Ambos afirmam que o ion Fe++ e um bom agen

te coagulante, além de contribuir na redução. 

Quanto ao grande excesso de agentes redutores neces

sário no tratamento do efluente da cromatizaçâo azul, encontra-
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mos alguns autores 39 , 42 ' 56 que citam que qualquer efluente com 

(Cr+ 6 ] < 20 mg/1 necessita de grande excesso de agentes reduto-

res, o que está indicado no item 1.6.1.1. 

d +6 ~ d . d . 1 1' N O Quan o Cr e re uz1 o, em melo a ca 1no, com a 2s 2 4 

as seguintes reações podem ocorrer. 

e 

com 

(4.8) 

(4.9) 

2 -2 -2 + 2H2o + - 6 8o-2 + 2Cr(OH) 3 (4.10) Cro4 + 38204 20H 3 

-o2 + 2H2o + 4e 40H Redução oxigênio (4.11) 

-2 + 40H - 280-2 
+ 2H20 + 2e-) oxidação -2 (4.12) x2(s 2o4 3 8204 

(4.13) 

E os potenciais de redução dessas reaçoes, de acordo 

Sh . 29 -re1r , sao: 

Cr(OH)
3 

+ SOH- -0,13V 

-1,12V 

0,401V 

(4.14) 

(4.15) 

(4.16) 
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As reaçoes acima mostram o consumo de hidrosulfito 

pelo oxigênio dissolvido. As quantidades estequiométricas são 5 

+6 g Na
2
s

2
o

4
/g Cr e 10,9 g Na 2s2o4/g o2 . O efluente da cromati-

zação amarela possui 20 mg/1 de Cr+ 6 . Estequiometricamente se-

rão necessárias 0,1 g/1 de Na 2s2o4 • Tratamos este efluente com 

+6 2 meq Na
2
s

2
o

4
/meq Cr o que corresponde a 0,205 g/1. Assim, o 

excesso de Na
2
s

2
o

4 
adicionado foi de 0,11 g/1. 

No efluente de cromatização azul temos 3,2 mg/1 de 

C +6 r . Estequiometricamente necessitamos de O, 016 g I 1 de Na 2s2o 4 . 

Adicionamos ao efluente 10 meq Na 2s2o4 /meq Cr+ 6 , o que corres

pende a 0,164 g/1. Então, o excesso de Na 2s2o4 utilizado foi de 

0,15 g/1. Observamos que em termos de massa em excesso de 

Na 2s 2o4 , os dois efluentes apresentaram valores semelhantes. Se 

calcularmos por este excesso a quantidade de oxigênio presente 

em cada um dos efluentes, obtemos também valores semelhantes. No 

efluente de cromatização amarela temos: 

0,11 g/1 exc. Na
2
s

2
o

4 oxigênio dissolvido= =O, 010 g/1 (4.17) 
10,9 g Na

2
s

2
o

4
/g o

2 

No efluente de cromatização azul: 

0,15 g/1 exc. Na
2
s

2
o

4 
oxigênio dissolvido= =O, 013 g/1 (4.18) 

10,9 g Na
2
s

2
o

4
/g o

2 

Assim, constatamos que possivelmente o excesso de a-

gente redutor está baseado na quantidade de oxigênio dissolvido 

no e fluente. Em e fluentes mais diluídos, a quantidade de o
2 

dis

solvido representa um papel mais importante, como já indica

ram Taylor e Qasim39,56. 



-112-

4.1.3 Curvas ER x Adição de Agentes Redutores 

Nestes experimentos comprovamos que a adição de Feso4 

contribui na redução de Cr+ 6 com Na 2s 2o 4 , corno citaram Hig-

gins 28 e Aldrich33 . Não encontramos trabalho semelhante a esse 

1 . G d 1' · 53 1 - . na 1teratura. ar et a 11 apresentam urna re açao exper1rnen-

tal entre ER e adição de Na 2s 2o 5 , mas em pH ácido. Esta curva 

encontra-se na figura 53. Observa-se que a redução de Cr+G cor-

responde a urna queda no potencial redox. E esse resultado con-

firma os dados obtidos experimentalmente por nós. 

500 
Efluente Ócido 

Volume - 750 ML 

pH - 2, 45 

400 34 PPM 

300 
~FINAL pH 2, 5 

""'~ 
200~~-----------------~--~--~----~----~--~~ 

o 5 lO 

ml de tolu9Õo de NazSz05 2%odicionados 

4.1.4 Estudo da Cinética da Redução de cr+ 6 

Os resultados obtidos confirmaram o que foi citado 

H . . 28 
por 1gg1ns e apresentado na figura 3. Com excesso de agentes 

redutores a redução de Cr+ 6 é bem rápida. 
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4.2 Estudo do Efluente com CN 

4.2.1 Potencial Redox corno Função do pH 

+6 d . Da mesma maneira que no efluente com Cr , eterrnlna-

mos, através da equação de Nernst, urna relação linear entre po-

tencial e pH para o efluente com CN . 

Assim: 

E 1og 

d h . 29 e de acor o com S relr : 

- - -CNO + H2o + 2e CN 

Então: 

0,059 
ER -0,97 +-- log 

2 

0,059 
ER = -0,97 +-- log 

2 

E R -0,144 + 0,03 log 

[oxidados] 

[reduzidos] 

-+ 20H 

[CNO-] 

[cN-][oH-]2 

E o 

[CNO-] 0,059 

[cN-] 2 

[CNO-] 

= -0,97 v 

(2) 
log 

[CN-] 
- 0,059 pH 

(4.19) 

(4.20) 

(4.21) 

[OH-] (4.22) 

(4.23) 

Esta é urna relação linear entre o pH e o ER e este 

tipo de relação foi encontrado na prática. 

De acordo com o diagrama de equilíbrio entre espécies 

de cianeto
61 

apresentado na figura 12, em pH = 9 não ternos mais 

CN- em E>0,3 V(EH). Em nossos experimentos, o potencial que 

corresponde a um pH = 9,0 é de 280 rnv (EH). 



-114-

4.2.2 Variação do Potencial Redox com a Concentração de CN 

De acordo com Zoppas 3 , quando o óxido de zinco (ZnO) 

e dissolvido em solução alcalina (NaOH ou KOH), as seguintes 

+2 + -
esp~cies podem estar presentes: Zn , Zn(OH) , Zn(OH) 2 , Zn(OH) 3 , 

2- (n-2)- -Zn(OH)
4 

, ... , Zn(OH)n , as quais sao formadas de acordocom 

a equação geral: 

zn+ 2 + nOH = Zn (OH) (n- 2 )
n 

(4.24) 

De acordo com a figura 54 observa-se que em pH bem 

alcalino (pH do efluente = 13,5) a esp~cie predominante sera 

2- 94 Zn(OH) 4 . 

FIGURA 54 - Distribuição dos Complexos Zinco
Hidroxila em Função do pH94 

Já no sistema zinco-cianeto, vários complexos estão 

1 'd + - -2 (n-2)-envo v~ os: ZnCN, Zn(CN) 2 , Zn(CN) 3 , Zn(CN) 4 , ... , Zn(CN)n . 

Estudos têm sido feitos no sentido de elucidar os tipos de es

pécies encontrados no sistema zinco-cianeto. Zn(CN) 2 , Zn(CN)3 

-2 e Zn(CN) 4 foram detectados por polarografia. Quando a razao 

dianeto total/zinco é maior do que 8 podem ser detectados 
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-3 -4 + - . Zn(CN)
5 

e Zn(CN)
6

. ZnCN nao tem sido detectado na prat1ca. 

Zn(CN)~ 2 foi determinado também por calorimetria e indicado co

mo espécie solúvel predominante na dissolução de ZnO. Esse com

plexo é estável somente em pH alcalino, pois em soluções ácidas 

3 
o complexo se decompõe segundo 

(4.25) 

-2 -2 Sendo as espécies Zn (CN) 4 e Zn (OH) 4 as espécies so-

lúveis predominantes pode haver um equilíbrio entre elas
3

: 

-2 Zn(CN)
4 

+ 40H- -2 Zn(OH) 4 + 4CN- (4.26) 

Em pH entre 8,5 e 11,0 (como indicam as figuras 19 5 ( 

51 , 72 e 54 3 e alguns estudos realizados por Dodge e Zabban15
> 

temos a precipitação de Zn (OH) 2 . A influência de concentração de 

cianeto na precipitação de hidróxido de Zinco, Zn(OH) 2 , está na 

figura 55 3 . A altas concentrações de cianeto a formação do pre-

cipitado Zn(OH) 2 torna-se mais difícil. 

Neste trabalho o efluente contém 0,48 g/1 de CN-. Is

so significa que pCN = -log [CN-] = 1, 7 3. Esse valor de pCN in-

dica, de acordo com a figura 55, que em pH = 8, 5 teremos Zn (OH) 2 . 

Assim o precipitado branco que se forma no efluente em pH = 8,5 

deve ser Zn(OH) 2 . Nos estudos realizadosnasolução de zincato 

observamos que em pH < 11,0 temos uma turvação semelhante a 

do efluente, o que pode indicar que temos realmente no efluente 

a precipitação de Zn(OH)
2

. 

Uma possível explicação para a nao precipitação em e

fluentes muito diluídos ( [CN-J < 2,8 x 10- 3 M e [Zn]<7,4 x 10-4M) 
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está em problemas de cinética de reaçao. Efluentes muito diluí

dos devem apresentar menor probabilidade de colisões molecula

res e assim menor probabilidade de formação de flocos, mesmo em 

pH adequado. 

o 

• I 

-2 

c 
-3 N 

o 
Cl" 
o 

-4 -

-5 

-6 

-7 

-

-

! 6 7 8 

ZnlOHlzlSI 

9 

pH 

lO li 12 13 

FIGURA 55 - Domínio da estabilidade do hidróxido 
de zinco a diferentes níveis de pCN 3 

14 

A mudança de comportamento no potencial deve estar 

ligada a precipitação de Zn(OH) 2 , já que a solução de NaCN, nas 

mesmas condições de pH do efluente, não apresenta esse procedi

mento. A literatura5 apresenta que em pH = 10,0 um ER > 

]Od(mvAg/AgCl) indica [CN-] =O. Em nossos experimentos com 

NaCN observamos que quanto maior a [CN-], menor o potencial, o 

que confirma que temos que alcançar um ER elevado. Já para o e

fluente esse comportamento nao e observado em [CN-] >2,8 x 10- 3 

M, embora, durante o tratamento, a oxidação demonstre estar 
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completa com um salto no potencial para valores maiores do que 

+400(mvAg/AgCl). 

Não encontramos na literatura nenhuma curva do tipo 

4.2.3 Variação do Potencial Redox como Função da Adição de 

NaOCl. 

Para estes experimentos, as possíveis explicações pa-

ra as variações no pH e no potencial encontram-se nas tabelas 7 

e 8. Observamos que o comportamento da solução de NaCN e do e-

fluente é bem semelhante. 

TABELA 7 - Estudo da Variação do Potencial Redox com a Adição de NaC10(104,5 g/1) em 
100 ml de NaCN (1 g/1). 

Zo- Adição total de Comportamento do pH Compor- Evolução Possíveis reaçÕes 
nas NaClO(l04,5 g/1) tamento gasosa principais 

do ER 

1,1 ml;;O,ll5g Sobe: necessária adi- - -A ção de H2so4 para sobe nenhuma CN + OCl + H20 = CNC_l + 

mantê-lo em 8,5 20H 

1,5 ml ;0,157 g Desce: necessária a-
i! quantidade dição de NaOH para sobe 

B estequiométrica mantê-lo em 8,5. (bastante) nenhuma CNCl + 20H - = CNO- + 
oxidação CN- = Grande instabilidade Cl - + H20 
CNO- e grande consumo de 

OH-

1,9 ml~O,l99g aumenta com adição Competição entre as 

c ;;; 30'l'o excesso de NaOCl e depois 2 reaçÕes: 
oxigação - sobe inicia CNCl +20H-=CNO-+Cl-+ CN = começa a diminuir: 
CNO adição de Na OH H20 _ 

2CNO +30Cl-+H20=2C02 
+3Cl-+20H-+N2 

4mr=o, 42g~lO% aumenta: adição de 2CN0-+3~Cl-+~20=2C02 D excesso oxida- H2so4 sobe grande 
çao CN-=C0

2
+N

2 
+N 2+3Cl +20H 

Até 20 ml:2,lg Cada vez aumenta (-) Um pouco de 

E e/a adição de 5 ml fica 2CN0-+30Cl-+H20=2C0
2 

NaOCl não há mais estável diminui + N2+3Cl +20H-
mudanças no pH 
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TABELA 8 - Estudo da Variação do Potencial Redox com a Adição de NaC10(104,5 g/1) 
em 200 ml de efluente 

Zo- Adição total de Comportamento do pH Compor- Evolução Possíveis reaçoes 
nas NaC10(104,5 g/1) tamento gasosa principais 

do ER 

CN-+0Cl+H 20=CNC1+20H -1,5 mllf 0,157 g Sobe: necessária a-
dição de H2so4 para sobe nenhuma 

A 
mantê-lo em 8,5 

2,5ml l!!. 0,25g ~ Desce: necessária -=CNO-+Cl -estq. eara a adição de NaOH para sobe nenhuma CNCl +20H + 
B ox.idaçao cN- = mantê-lo em 8,5. (bas- H2o 

CNO- Grande instabilidade tante) 
e grande consumo de 
OH-

6,0ml ""0,627g ~ aumenta e/a adição comp~tição entre 2 
grande excesso de NaOCl e depois sobe inicia reaçoes 
oxidação CW = come~a a diminuir: CNCl +2mC=CNO-+Cl-+ c CNO- adiçao de NaOH H20 

2CN0-+30Cl-+ H20 = 
2C0 2+N 2+3Cl-+20H-

8ml""'0,836g!!õ20% aumenta: 2CNO- + 30Cl- + H20 = 
D exc. oxid. sobe grande 2C02+N 2+3Cl-+20H-

CN-=C02+N 2 +H2~04 

-
Até 20ml,;2,l g cada vez aumenta me- fica um pouco de 

E menos: c I 10 ml E.'stável diminui 2CNO-+ 30Cl- + H20 :: 

NaOCl -+ pH cte. 2C02 + N2 + 3Cl-+ 20H -

4.2.4 Estudo da Cinética da Oxidação de Cianeto 

Nas figuras 37A e 38A adicionamos 20% de excesso ao 

estequiométrico para a oxidação de CN- a co
2 

e N
2

• Comprovamos 

. . d. d bb 15 . neste exper~mento o que ~n ~cam Do ge e Za an , ou seJa, que 

o valor de pH das soluções de cianeto tratadas com NaClO perma-

nece aproximadamente constante durante o tratamento. Neste tes

te houve salto no E indicando a oxidação a co2 e N
2

75 e obser

vamos evolução gasosa durante 60 minutos. Isso também confirma 

o que está demonstrado na figura 1315 - é possível oxidar com-

pletamente cianeto e cianato com NaOCl em aproximadamente 1 ho

ra em pH s,s. 
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Nas figuras 37B e 38B colocamos no efluente uma quan-

tidade menor que a estequiométrica para a oxidação de CN a 

CNO-. Por isso nao houve salto apreciável no valor do poten-

cial. Mas este ficou estável em ER>+300(mvAg/AgCl). E isso in

dica de acordo com Brown 5 , oxidação de CN- a CNO-. Isso ocorre 

porque o pH manteve-se num valor superior a 10 e este é o pH a

propriado para a hidrólise de CNCl a CNO- 5 ,ll,l 5 , 45 . Neste pH 

não há consumo de NaOCl para a oxidação de CNO a co2 e N 34 
2 . 

Nas figuras 37C e 38C adicionamos 15% de excesso de 

NaOCl ao estequiométrico para a oxidação de CN- a CNO-. O pH 

foi ajustado apos a adição de NaOCl e manteve-se constante em 

torno de 8,0 - como indicou a literatura15 . Houve salto no po-

tencial redox, indicando a oxidação de CN- a CNO- 62 

Na figura 39 comprovamos com NaCN alguns resultados 

já observados até aqui. As principais reações que estão possí-

velmente tendo lugar em cada um dos experimentos encontram-se 

na tabela 9. Conforme a adição de NaOCl e as reaçoesqueocorrem 

identificamos as zonas A, B, C, D, e E da figura 35 e tabela 7. 

Observamos novamente que com a adição adequada de 

NaOCl, em pH 8,5, em 60 minutos temos a oxidação completa de 

CN- 15 (teste L da figura 39). 
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TABELA 9 - ReaçÕes Prováveis dos Experimentos da Figura 39 

Experi
mentos 

A,B,C,D 

E 

F 

ReaçÕes Principais Prováveis 

CN- + OCl- + H2o = CNCl + 2~H- (co~ncide_c/a Zona A- tabe-
7). Em+ 3 min: CNCl + 20H = CNO + Cl + H20 (Zona B -

tabela 7 ), Não há oxidação completa de CN-a CNO- porque o 

ER não. estabiliza em valores altos - não há salto no poten
cial. 62 

CN- + OCl- + H2o = CNCl + 20H- - reação muito rápida (Zona A -
tabela 7). CNCl + 20H- = CNO- + Cl- + H2o - consome muitos íons 
OH-. (Zona B- tab. 7). ER estável em 25 minutos_em um va
lor superior a SOO(mvAg/AgCl). Isso indica oxidaçao de CN
a CNO-. 5,62 

CN- + OCl- + H2o = CNCl + 20H- e CNCl + 20H- = CNO- + Cl- + H20 sao 

as reaçÕes principais - Zonas A e B- tab. 7. A queda no pH 
é causada pela segunda reação. O ER estável em 40 minutos 
em um valor superior a SOO(mvA /A Cl) indica oxidação de CN
a CNO- 5 •62 . O excesso de NaocY aâicionado faz com queopo
tencial salte para um valor mais alto do que o salto do ex
perimento E. 

Excesso maior de NaOCl já causa uma certa competição entre: 
CNCl + 20H- = CNO- + Cl- + H2o e 2CNO- + 30Cl- + H20 = 2C0

2 
+ N2 + 

G 3Cl- + 20H- (Zona C tab. 7). A reação principal segue sen
do a formação de CNO-, e por isso o pH ainda cai- mesmoque 
lentamente. 

Competição entre: CNCl + 20~- = CNO- + Cl- + H
2
0 e 2CNO- + 30Cl

+ H2o = 2C02 + N2 + 3Cl- + 20H (Zona C- tab. 7). Do mesmo mo-
H do que no teste G, a reaçao principal é a formação de CNO-. 

Maior salto no potencial. Estabiliza em valor mais baixo 
- - . 62 - I porque nao ha cloro at1vo - Todo cloro e consumido p for-

mação de C0 2 e N2. 

13 min: iniciais: CNCl + 20H~ = CNO ~ + Cl- + H2o. Depois: 2CNO-
1 + 30Cl + H20 = 2C02 + N2 + 3Cl + 20H (Zona C- tab. 7). Nova

mente temos um maior salto no potencial e a estabilização 
em um valor menor que os anteriores. 

J,K 

Inicialmente: CNC1+20H-=CNO-+Cl-+H20. Depois: 2CNO-+ 
30Cl- + H2o = 2C02 + N2 + 3Cl- + 20H- (Zona C - tab. 7). Ainda 
não há oxidação completa de CNO- a co2 e N2• O potencialnão 

se mantém estável em ER>SOO(mvAg/AgCl). 

2CN0-+30Cl-+H20=2C0 2 +N 2 +3Cl-+20H- é a reaçao princi

pal. (Zonas D, E- tab. 7); confirmamos novamente que o pH 
se mantém constantel5 e que o salto no ER para valores mai-

800 ( ) < • • - -7 5 ores que mvAg/AgCl 1nd1ca ox1daçao completa do CN 

Os resultados na tabela 3 e figura 40 mostraram que 

mesmo com a quantidade estequiométrica de NaOCl podemos ter a 0 -
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xidação de CN a CNO e o respectivo salto no potencial. Isso é 

confirmado pelas variações de pH encontradas em todos os expe

rimentos, mostrando que temos possivelmente como reações prin-

cipais: 

e (4.27) 

(4.28) 

Esses resultados diferem dos até então observados 

(tabela 2 e figura 39). Nos experimentos anteriores só consegui-

mos um salto no potencial com excesso de NaOCl superior a 13%. 

Os processos completos de oxidação com excessos ~ 13% ocorrem 

quando adicionamos NaOCl em etapas. Uma possivel explicação pa-

ra isso encontra-se no fato de, deste modo, termos um maior ex-

f . 1 d - 1 15,47 f' cesso para o 1na e reaçao. A guns autores a 1rmam que 

precisamos de maior tempo de reação quando já temos parte 

solução tratada. Assim Soria e Chavarria47 apresentam que 

da 

apos 

1 hora de tratamento com 0,5 mol de cloro em excesso por mol de 

CNCl e pH = 7,95, 35% de CNCl foi hidrolisado, e depois de 2 

horas deste tratamento apenas 45% é hidrolisado. Do mesmo modo, 

na figura 1515 temos uma oxidação de KCNO com NaOCl com uma ta-

xa molar de 0,5 mol de NaClO/mol KCNO e pH variando de 12,0 a 

9,5. Em 5 horas temos 50% do KCNO decomposto e em 10 horas, 

55%. Encontramos, por exemplo, no experimento D (figura 40), 

que 12% de excesso de NaOCl não oxida completamente CN a CNO-. 

No teste E (figura 40), a mesma quantidade de NaOCl oxidou todo 

o CN- presente. Isso deve ter ocorrido devido a adição em eta-

pas de hipoclorito. Se considerarmos que no inicio do tratamen-
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to, quando o efluente se encontra com maior concentração de CN 

e existem maiores probabilidades de colisões moleculares, a 

oxidação ocorre de maneira aproximadamente estequiométrica, te

remos 0,15 g de NaOCl oxidando 0,052 g de CN-. Assim, após esta 

etapa teremos no efluente 0,001 g de CN a serem oxidados. A 

adição de 0,01 g representará, então, um excesso de mais de 

200%. E a próxima adição de 0,01 g um excesso ainda maior. As

sim, deixamos de ter um excesso de 12% e passamos a ter exces

sos bem maiores para o final da reaçao - etapa mais difícil e 

demorada. 

Em todos estes testes (BaH - figura 40) observamos 

que a adição adequada de NaOCl requer aproximadamente 40 minu

tos de reação. Brown 5 indica que esta etapa de oxidação de cia

neto é realizada em 20 minutos, mas ele a realiza em pH = 10. 

Já Dodge e Zabban 58 acham que a oxidação em pH = 8,5 exige mais 

tempo. 

Nos experimentos da figura 41 observamos o mesmo tipo 

de comportamento anterior, ou seja, excessos menores do que 13% 

oxidam CN- a CNO- e este a co 2 e N2 , desde que o NaOCl seja 

adicionado em etapas. Nestes testes constatamos que a adição 

muito dividida aumenta muito o tempo de reação (como no experi

mento D) . A quantidade adequada de NaOCl exige 1 hora de reação 

(teste F), assim como cita a literaturaS,ll,lS, 34 . 

Nestes trabalhos a oxidação a co2 e N2 foi novamente 

comprovada pelo salto no potencial e pelo comportamento do pH. 

Através das mudanças de pH detectamos como possíveis as 

ções: 
rea-
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CN + OCl- + H2o CNCl + 20H (4.29) 

CNCl + 20H- (4.30) 

(4.31) 

Os mesmos testes realizados para o efluente (figuras 

42 e 43 e tabelas 5 e 6) apresentaram resultados semelhantes. A 

única diferença encontrada foi a formação de precipitados bran-

cos- provavelmente Zn(OH) 2 como já foi descrito anteriormente 

3 e previsto por Zoppas . 

4.2.5 Variação do Potencial Redox com a Adição de Na 2~2Q4 

. 1' .63 d De acordo com Tan~hara et a ~~ , a remoçao o cloro 

residual pode ser realizada por uma mistura 1:1 de Na 2so
3 

e 

Na 2s2o3 como agentes redutores. Em pH entre 7 e 8, ER) 

+ 600(mVAg/AgCl) indica o final de reaçao. Já Dodge e Zabban58 

realizam esta redução com Na 2s e utilizam um papel impregnado 

com amido e KI para detectar o final da reação. 

Nos nossos experimentos a adição de Na
2
s

2
o

4 
(agente 

redutor utilizado neste trabalho) causou uma diminuição do ER. 

observamos que este ficou estável em um valor aproximadamente 

igual à -600(mVAg/AgCl). A estabilização do potencial é rápida 

(! 5 minutos). Isso deve ocorrer porque temos muito pouco cloro 

a ser reduzido. Análises químicas realizadas antes do tratamen-

to não detectaram cloro (limite de detecção do método = 0,2 

m9/l quando analisamos 100 ml da solução). Além disso, o poten-
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cial redox da nossa solução de Na 2s2o4 10% e de -720(mvAg/AgCl) 

e o pH desta de 12,60. 

Assim, o potencial de -600 (mvAg/AgCl) que alcançamos 

ser o potencial redox do Na 2s2o 4 diluído e em pH 8, O. 

4.2.6 Oxidação de CN a CNO e a C0 2~2 

deve 

O fato de em pH 8,5 e excessos de 10 a 20% de NaOCl 

conseguirmos oxidar CN a CNO- e a co2 e N2 coincide com o ci

tado na literaturaS,ll,lS,J 4 , 36 . 

15 Além disso, Dodge e Zabban afirmam que Zn sera pre-

. ' d (O ) lS 1 k' 1' · 59 t .. c1p1ta o como Zn H 2 e Paw ows 1 et a 11 que es e 1on me-

tálico não irá ter nenhum efeito na oxidação do cianeto, sendo 

precipitado como hidróxido ou carbonato. E estas previsões fo-

ram confirmadas em nossos experimentos. 

4.3 Estudo da Mistura de Efluentes 

4.2.1 Variação de ER com adição de NaOCl na presença de Ferro 

e CN-

Como já foi indicado nos estudo anteriores, o aumento 

de pH que ocorre com a adição de NaOCl deve corresponder à rea-

çao: 

(4.32) 

A diminuição de pH, quando já temos uma certa quanti-
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dade de NaOCl adicionada, deve estar relacionada com: 

CNCl + 20H- = CNO + Cl + H20 (4.33) 

Quanto a termos um salto no ER com quantidades meno

res que a estequiométrica teórica de NaOCl, podemos supor que 

temos vários fatores atuando nesse sentido. Em lQ lugar, quando 

misturamos os efluentes, o pH da mistura fica em torno de 5. 

Então deve haver alguma liberação de HCN, diminuindo a quanti-

dade de CN- a tratar. Além disso os complexos de ferro e ciane

to que se formam não sao tratados por NaOC1 55 , 58 , 59 . Assim o 

excesso de OCl para CN livre fica maior. 

4.3.2 Estudo da Cinética de Oxidação de CN 

O fato de termos conseguido salto no ER com a quanti

dade teoricamente estequiométrica de NaOCl deve estar associada 

à diminuição da concentração de cianeto livre já citada no item 

4.3.1. 

As mudanças de pH devem corresponder as reaçoes: 

CN + OCl + H O - CNCl + 2 OH 2 -

CNCl + 2 OH = CNO + Cl + H
2
o 

(4.34) 

(4.35) 
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4.3.3 Tratamento do Efluente gue contém Ferro e Cianeto 

Neste trabalho comprovamos o que foi apresentado por 

Tanihara et alii 65 - a necessidade de adicionarmos um agente 

redutor para a diminuição de [CN-] até o nível exigido pela SE-

MA. Assim supomos que ferricianeto foi reduzido a ferrocianeto 

e precipitado como ferrocianeto de zinco. 

Tanihara63 cita que em pH > 6,5 essa redução e di fi-

cultada. 

No nosso caso, nao encontramos diferença em termos de 

concentração final total de cianeto no tratamento em pH 6,5 e 

pH 8,5. Mas a 

AgCl temos Fe 

figura 17 61 c i ta que em pH > 4 e em 

4-(CN) 6 . Em nosso trabalho, apos 

4.3.4 Tratamento do Efluente Misturado 

ER < 180 mVAg/ 

a adição de 

A nossa preocupaçao em elevar o pH para 8,5 assim que 

o efluente é misturado está relacionada a acidez da mistura. Em 

pH 1,5 deve haver grande liberação de HCN como indica a figura 

1261. 

A melhor ordem de adição de reagentes para o trata-

mento desse efluente está representada na figura 56. Essa se-

qüência de tratamento apresenta um menor excesso de adição de 

NaOCl e apenas uma adição de NaOH para ajuste de pH (tratamento 

A da figura 51) . 

O uso de grande excesso de agente redutor para 
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+6 , 
meq Feso4 /meq Cr ) esta baseado nas expe-

. 39,56 't t' . d' d Qas1m que c1 am, como es a 1n 1ca o 

nos i tens 1. 6.1.1 e 4 .1. 2, a importância do consumo de agente re

dutor pelo oxigênio dissolvido em efluentes muito diluídos 

( [ Cr +6 ] <. 2 O mg I 1) • 

Quanto à passagem de precipitados amarelos (provavel

mente Fe (OH) 
3

) pelo papel filtro, quando utilizamos soluções mui

to ácidas de Feso 4 e, conseqüentemente, grande quantidade de 

NaOH para alcançarmos pH = 8,5, determinamos que possivelmente 

ocorreu o fenômeno de peptizaçâo. Partículas sólidas recém pre

cipitados sao freqüentemente peptizadas ou re-dispersas nas 

suas unidades primárias que, por sua vez, coagulam para dar o-

. . . t d 100 r1gem ao prec1p1 a o 

Este fenômeno ocorre através do processo de adsorção 

de íons comuns, ou melhor, íons determinantes de potencial, na 

superfície das partículas, aumentando o potencial superficial 

dessas e, conseqüentemente, aumentando a energia de repulsão en-

tre as unidades constituintes do aglomerado (coágulo). Essa e

nergia de repulsão entre as partículas é a base da teoria de es

tabilidade de colóides e explica a dispersão ou peptização de 

. . t d . t 1 . d . 104 prec1p1 a os em s1s emas co 01 a1s . 

No caso das partículas de Fe(OH) 3 (se for o hidróxido 

de ferro em questão), os íons hidroxila OH adsorvem na inter-

face sólido (hidróxido)/solução dando origem a uma carga super

ficial negativa (e portanto aumentando o potencial superficial) 

has particulaa acima do seu ponto de carga nula ou zero (entre 

pH 6,7 • 7,5) 104 . 

O grande excesso de NaOCl necessário no tratamento B 

da figurá 51 (quando realizamos primeiro o tratamento de cr+ 6 ) 

deVQ ~atar rel~cionado àe reações que ocorrem entre agentes re-
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d h 
. 2 9 

dutores e oxidantes. De acor o com S re1r , as reaçoes e res-

pectivos potenciais de redução sao: 

o E = -1,12 V (4.36) 

E0 
= -0,97 V (4.37) 

E0 0,89 V (4.38) 

Assim observamos que o íon hipoclorito irá provavel-

~ -2 -mente oxidar primeiro o 1on s2o4 e então o íon CN • E corno te-

rnos excesso de Na 2s2o4 , um grande excesso de NaOCl sera neces

sário para oxidar o cianeto presente no efluente. 

O excesso de 30% de NaClO (e não 10 a 20% corno foi 

indicado no item 3.3.9) no tratamento A da figura 51 está asso

ciado à presença de outros produtos oxidáveis no efluente, corno 

Fe+2 proveniente da decapagem. De acordo com Shreir29 , a rea

ção e potencial de redução do ferro em meio alcalino é: 

Fe(OH)
3 

+ e E0 = 0,56 V (4.39) 

Esse E0 indica que NaClO pode atuar como agente oxidante de 

Fe(OH) 2 . 

A diminuição de pH apos a adição de NaClO está asso

ciada às reaçoes: 

(4.40) 

(4.41) 

No tratamento A da figura 51 elevamos o pH do efluen

te dê l,S para 10,0 com NaOH. A adiça-o de NaOCl 1ra promover a 
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diminuição do pH de 10,0 para 8,5. A adição posteriordeNa 2s 2o 4 

eleva um pouco o pH, mas a adição de Feso 4 causa urnapequenadi

rninuição deste, e ternos corno pH final um valor entre 8,0 e 8,5 

- faixa ideal para a redução de Cr+ 6 e precipitação dos metais. 

Já no tratamento B ternos que elevar o pH de 1,5 a 8,5 para o 

início do tratamento. A adição de Na 2s 2o 4 e Feso4 mantém o pH 

entre 8,0 e 8,5. Mas quando adicionamos NaOCl o pH diminui de-

vida à reação (4.41). Assim ternos que obrigatoriamente adicio-

nar NaOH mais uma vez para manter o pH em 8,5. 

O tempo de 40 minutos estipulado corno necessário para 

a oxidação do CN a CNO está de acordo com o determinado nos 

itens 3.3.7 e 4.2.4. 

No tratamento A, o tempo necessário para redução do 

Cr+ 6 e do ferricianeto (5 e 15 minutos, respectivamente, de 

acordo com os itens 3.2.6 e 3.4.4) está incluído nos 30 minutos 

de sedimentação. Já no tratamento B necessitamos desse tempo 

entre as adições de Na 2s 2o 4 + Feso4 e NaOCl. De outra forma a 

reação entre os reagentes será ainda maior. Assim o tratamento 

B é mais demorado. 

Quanto à utilização de polímeros aquosolúveis do tipo 

poliacrilarnida (ani6nica)ter apresentado um efeito significati

vo na separação sólido/líquido do Cr(OH) 3 , esse fen6rneno já foi 

previsto por Bencke 74 através de medidas de turbidez residual de 

- +3 # - ~ soluçoes de Cr apos a floculaçao das part1culas. 

A adsorção de polímeros na interface sólido/solução é 

resultante de diversas interações entre as quais destacam-se: 

atração eletrostática, pontes de hidrogênio, interação química 

e interação hidrofóbica. No caso do Separan, este é um polímero 

sint~tioo derivado da acrilarnida, fortemente ani6nico e de alto 
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peso molecular. Embora exista uma contribuição eletrostática ne-

gativa, a adsorção do polímero e a floculação das partículas sao 

possíveis em função da existência de outros mecanismos (pontesde 

hidrogênio, interação hidrofóbica, etc.), os quais permitem a 

formação de flocos por pontes poliméricas. A formação dessas u-

nidades maiores, flocos ou aglomerados, aumenta a porosidade por 

unidade de massa do sistema, permitindo um aumento na velocidade 

de escoamento de fluidos pelos interstícios ou vazios, aumentan-

do consideravelmente a filtração através das partículas sólidas 

lO 4 E f 't f . t d d . d. d 1 • sse e e1 o 01 cons ata o com a osagem 1n 1ca a pe o bo-

letim técnico do produto98 (1 mg/1 de solução 0,02%). 

O tempo de sedimentação estabelecido em 30 minutos 

~ d d . . - 10 esta e acor o com o que 1nd1ca Aragao . 

A filtração apresentou um papel importante em nosso 

t t t E . f' 1 d . 71 ra amen o. 1sso con 1rma os resu tados e Rob1nson . 
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Mistura Simultânea de Ef1uentes 

+ 4,5 m1 NaOH 10%/1 ef1uente: pH : 10,0 

I 

oxidação -+ 30% excesso NaOC1 para de CN 

a CNO - pH : 8,5 -+ E > 400 mv Ag/AgC1 : 

40 minutos para -reaçao 

+ 10 meq Na 2s2o4
/meq Cr+6 + 20% excesso 

Na 2s2o
4 para redução ferricianeto a ferro-

cianato 

1 
+ 10 meq 6 FeS04/meq Cr : 8,0 < pH < 8,5 

E ( -200 mv Ag/ AgC1 

~lr 

+ 1 mg/1 separan 0,02% 

r 

30 minutos sedimentação -pH - 8,5 

[CN-] L.. O, 2 mg/1 
+6 [C r ] < O, 05 mg/ 1 

filtração ~ [Fe] < 0,4 mg/1 

[Zn] < 1 mg/1 

ss = ND 

FIGURA 56 - Tratamento do Ef1uente misturado 
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4.4 Considerações Finais 

A mistura dos efluentes do processo de zincagem ele-

trolítica alcalina de peças de aço e/ou ferro fundido resultou 

num efluente ácido contendo cianeto, zinco, ferro e cromo. Para 

esse efluente consideramos as águas residuais com descarte mais 

freqüente no processo (águas provenientes da lavagem das peças 

apos o desengraxe alcalino, decapagem, zincagem, cromatização 

azul e amarela e da troca do banho de neutralização) . O descar-

te periódico dos banhos de desengraxe alcalino, decapagem, cro-

matização azul e amarela tornará o efluente mais concentrado 

nos diferentes poluentes que esses apresentam. Mas uma concen-

tração maior de poluentes não irá, provavelmente, afetar nega

tivamente o tratamento. Vários autores11 , 28 , 44 , 56 , 74 afirmam 

que efluentes concentrados são mais facilmente tratados, devido 

a um maior número de colisões moleculares e a um papel menos 

significativo, no consumo de agentes redutores, do oxigênio 

dissolvido no efluente. 

Após os estudos apresentados das aguas residuárias 
+6 . -com cr , com CN e dessa mistura de efluentes, constatamos que 

é possível tratar as águas residuais em conjunto, evitando se

gregação, e atingir os limites de lançamento previstos pela SEMA. 

Certos cuidados devem ser tomados quando juntamos as 

difêrêfite~ âguas residuais. O baixo pH que alcança o efluente 

após á mistura deve liberar HCN - gás muito tóxico, como indica 

a figura 12
61

. Assim, nesse trabalho, ajustamos o pH do efluen

te para a faixa alcalina no momento da mistura. 

O tratamento e todo realizado em 8, O ~ pH -s 8, 5. De-
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ve-se primeiro oxidar o cianeto livre presente com NaOCl, e, 

então, reduzir o cromo hexavalente em meio alcalino com Na 2s 2o 4 

e Feso4 . O ferro presente irá, provavelmente, formar complexos 

com CN . A literatura55 indica que por simples cloração alcali-

na esses compostos nao sao destruídos. Mas, apos o tratamento 

aqui proposto, nao detectamos concentrações de CN superiores a 

0,2 ppm. Desse modo supomos que os ferricianetos formados foram 

reduzidos a ferrocianetos por Na
2

s
2

o
4 

e precipitados corno fer

rocianetos de zinco insolúveis, de acordo com o processo pro

posto por Tanihara et alii65 . A sedimentação conjunta dos me-

tais nessa faixa de pH mostrou-se satisfatória, corno indicaram 

vários autores 21 , 37 , 40 , 43 , 51 . 

Esse processo de tratamento pode ser controlado pela 

medição de potencial redox e pH. 

Consideramos que um ER > 400 mVAg/AgCl em pH = 8' 5' 

apos a cloração alcalina, indica CN- todo oxidado a CNO . Não 

realizamos no tratamento do efluente misturado, a oxidação de 

CN t . CO N 1' 5,15 . d' • - . a e 2 e 2 . A 1teratura 1n 1ca que o 10n CNO e bem 

menos tóxico que CN-. E não encontramos nenhum limite para o 

lançamento de CNO-. Mas, no estudo do efluente com CN , deter-

minamos que nesse pH um ER> 800 mVAg/AgCl indica a oxidação 

completa de CN . 

+6 
Já, para o tratamento de Cr , um ER ( -200 mVAg/AgCl' 

após a adição de Na 2s 2o 4 e Feso4 , indica a redução total de 

cr+ 6 a cr+ 3 . 

Esse tratamento apresenta a vantagem de nao segregar 

iguas e de exigir um menor número de tanques no processo. Mas 0 
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excesso de reagentes utilizado e maior do que no tratamento 

convencional (principalmente o excesso de agentes redutores na 

redução alcalina de Cr+ 6 . O processo convencional reduz Cr+ 6 em 

meio ácido -- pH< 3 -- e utiliza aproximadamente 20% de excesso 

5,11,21,40) - . de agente redutor . A vantagem econom1ca desse pro-

cesso dependerá, então, do preço de mercado dos reagentes em 

questão. 



V CONCLUSOES 

1. Cromo hexavalente é reduzido em meio alcalino (pH 

= 8,0) com Na 2s 2o 4 e Feso4 como agentes redutores. Em efluen

tes muito diluidos ([Cr+ 6 ] < 20 mg/1), são necessãrios 10 meq 

Na 2s 2o 4 + 10 meq Feso4 por meq Cr+ 6 para alcançarmos um ER '<<O 

mVAg/AgCl e uma cor esverdeada, caracteristicos da redução a 

+3 Cr , no efluente. Em efluentes mais concentrados, a utilização 

+6 de 2 meq Na 2s 2o 4 + 2 meq Feso4 por meq Cr Ja e suficiente. 

Essa redução é rãpida -- em 5 minutos jã temos um potencial re-

dox estãvel. 

2. Cianeto é oxidado por NaOCl em pH = 8,5. ~ preciso 

um excesso de 20% de NaOCl. São necessãrios 40 minutos para a 

oxidação de CN- a CNO- e 70 minutos para a oxidação de CN a 

co2 e N2 . No primeiro caso, um ER) 400 mVAg/AgCl indica a adi

ção da quantidade adequada de NaOCl. Para a oxidação completa 

precisamos alcançar um ER) 800 mVAg/AgCl" 

3. Os efluentes do processo de zincagem eletrolitica 

alcalina podem ser tratados em conjunto. A seqüência adequada 

para õ tratamento da mistura dos efluentes e: 

lO) oxidação do CN- com NaOCl; 

20) redução do Cr+ 6 com Na
2

s
2

o
4 

e Feso
4

; 

30) sedimentação conjunta dos metais; 

40) filtração. 

=135-
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4. O tratamento do efluente misturado, contendo zin-

co, cianeto, ferro e cromo, é todo realizado em pH variando de 

8,0 a 8,5. ~necessário 30% de excesso de NaOCl e 40 minutos 

para a oxidação de CN- a CNO-. Um ER > 400 mVAg/AgCl e alcança-

- +6 - - . do. Para a reduçao de Cr sao necessar1os 10 meq Na 2s 2o 4 + 10 

+6 meq Feso 4 por meq de Cr (efluente muito diluído). Alcança-se 

um ER ( -200 mVAg/AgCl" 

5. Para a sedimentação conjunta dos metais, um pH en-

tre 8,0 e 8,5 e a adição de 1 mg/1 de Separan AP 273 Premium 

sao eficazes. Uma sedimentação de 30 minutos é suficiente. 

6. No efluente tratado por esse processo (item 3) al-

cançamos as seguintes concentrações de poluentes: 

ppm; [Cr+ 6 ] (. 0,05 ppm; [Fe] < 0,4 ppm; e [Zn] (. 1 ppm. Além disso 

o teste realizado de sólidos sedimentáveis (1 h em cone Imhoff) 

aprésentou uma concentração ND. 



VI SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS 

Com base nos argumentos e conclusões obtidos nesse 

estudo, abrem-se diversas possibilidades de futuras investiga

çoes. Dentre estas, citamos: 

- Analisar a influência de outros metais, tais como 

Ni, Cu, Cd, Sn, comumente presentes em efluentes de galvano

plastia, no tratamento proposto nesse trabalho. 

- Estudar detalhadamente a reação de redução de ferri

cianeto a ferrocianeto e precipitação de ferrocianeto de zinco. 

- Analisar quimicamente os resíduos sólidos do trata-

mento. 

- Estudar métodos de tratamento e/ou disposição des

ses resíduos sólidos. 

- Determinar a quantidade de HCN liberada no pH que 

atinge a mistura das diferentes águas residuais. 

- Estudar a oxidação do cianato através do volume de 

co2 e N2 liberados. 

- Realizar análise química dos poluentes através da 

polarografia. 

- Projetar uma planta piloto para a verificação, em 

maior escala, dos dados obtidos. 

= Determinar o efeito da utilização de diferentes agen

tés floculantea, bem como de diferentes gradientes de velocidade de 

~(Jitação, na floculação e sedimentação dos metais no e fluente. 

- Estudar a clarificação do efluente através do pro

jeto de sedimentadores e filtros adequados. 
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AP~NDICE I 

Composições Típicas dos Banhos do Processo de Zinca

gem Eletrolítica Alcalina. 

Desengraxe Alcalino 30 g/1 NaOH 

20 g/1 silicato de sódio 

1 g/1 Tensoativo não iônico 

Decapagem 500 cc/1 HCl 33% 

0,2 g/1 Butinodiol 

Zincagem (alto cianeto) 40 g/1 ZnO 

90 g/1 NaCN 

80 g/1 Na OH 

Neutralização 5 cc/1 HN0 3 70% 

Cromatização Azul 20 g/1 Cro 3 

40 cc/1 HF 45% 
20 cc/1 

40 cc/1 H2so4 98% 

200 cc/1 HN0 3 70% 

Cromatização Amarela 3,4 g/1 cro3 

7 cc/1 HCl 33% 
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AP~NDICE II 

ANALISES QU!MICAS 

A. 

A.l 

DETERMINAÇÂO DE Cr~6 

30 Efluente Bruto 

a. Discussão Geral 

a.l Princípio: 

Cromo hexavalente reage com difenilcarbazida 

para produzir uma cor púrpura avermelhada em soluções leve

mente ácidas. 

a.2 Interferências: 

No passo de desenvolvimento de cor, as seguin

tes substâncias podem causar interferência: mercúrio, tanto o 

íon mercuroso como o mercúrico,causa uma cor púrpura azulada, 

mas a reação não é muito sensível no meio ácido empregado; 

ferro, em concentração maior do que 1 mg/1, interfere produ

~ind© uma cor amarela com o reagente; vanádio interfere do 

mesmo modo e mais forte, mas a cor produzida por este desapa

rece rapidamente e é negligenciável após 10 minutos da adição 

da difenilcarbazida. 

b. Equipamento: 

-139-
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Espectrofotômetro com comprimento de onda de 540 

nm e cubetas de 1,0 em. 

c. Reagentes 

c.l Água livre de cromo: 

Água bidestilada ou destilada e deionizada. 

c.2 Solução de Difenilcarbazida: 

Dissolver 0,25 g de 1,5-difenilcarbazida em 50 ml 

de acetona. Guardar em um recipiente escuro e descartar quando 

a solução estiver descolorida. 

c.3 Solução estoque de cromo: 

Dissolver 141,4 mg de K2cr 2o 7 em agua destilada 

e diluir para um litro; 1,00 ml = 50,0;ug Cr. 

c.4 Solução padrão de cromo: 

Diluir 10,00 ml de solução estoque de cromo a 100 

ml; 1,00 ml = 5,00 pg Cr. 

c.5 Ácido sulfúrico 1:1. 

c.6 Ácido fosfórico 85%. 

d. Preparação da curva de calibração 

Pipetar volumes conhecidos (de 2 a 20 ml) da so

lução padrão de cromo (5~g/ml) para frascos volumétricos de 

100 ml. Adicionar 2,0 ml de H2so 4 , 5 gotas (0,25 ml) de H3Po4 e 

2,0 ml de solução de difenilcarbazida e diluir a 100 ml. Mistu

rar e permitir que a cor se desenvolva por 5 minutos. Medir a 

absorbãncia em 540 nm. Como referência usar agua destila

da. Corrigir as leituras de absorbãncia subtraindo a absor

bância de um reagênte branco. Construir a curva de ca-
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1 . b - 1 t d b b- · t concentraça-o de Cr+ 6 . 1 raçao p o an o a a sor anela corre a x 

e. Tratamento de amostra 

A amostra deve conter de 10 a 100 pg de cromo. 

Ajustar a solução até que esta seja ácida ao papel Lirntus, adi-

cionando NH 4oH concentrado ou H2so 4 1:1. Adicionar 1,0 rnl de 

H
2
so

4 
1:1, 0,3 rnl de H3Po 4 85% e 2 rnl de solução de difenilcar

bazida. Transferir a solução para um frasco volumétrico de 100 

rnl e completar com água destilada até a marca. Deixar por 5 rni-

nutos para o completo desenvolvimento de cor. Transferir a so-

lução para urna célula de 1 em e medir a absorbância em 540 nrn. 

Corno referência usar água destilada. Corrigir a leitura da ab-

sorbância pela leitura da absorbância de um branco. Com a ab-

b - . d . - d +6 sor anc1a correta, eterrn1nar a concentraçao e Cr na curva 

de calibração. 

A.2 Efluente Tratado 

O Standard Methods 30 indica um método de determinação 

de Cr +6 com difenilcarbazida em meio ácido. Mas corno o tratamen

to do efluente com Cr+ 6 foi realizado em meio alcalino (pH = 

8,0), utilizamos também o método proposto por Wilson 88 

R. b 90 1ng orn . 

A.2.1 Determinação de Cr+ 6 em meio Alcalino 88
r

90 

a. Princípio 

e por 

Em pH alcalino, os crornatos reagem com o íon Pb++ 

e esta reação é detectada pelo indicador púrpura de brornocresol 

e através de urna ti tulaçâo potenciornétrica. 
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b. Equipamentos 

Microbureta de 5 ml, eletrodo de medição de pla

tina, eletrodo de referência calomelano saturado ou Ag/AgCl e 

milivoltímetro. 

c. Reagentes 

c.l Acetato de chumbo 0,1 N: 

Dissolver 19g de acetato de chumbo em 1 litro. Se 

a solução nao estiver transparente, adicionar algumas gotas de 

ácido acético. Padronizar a solução. 

c.2 Púrpura de bromocresol: 

Dissolver 0,1 g em 100 ml de agua destilada. 

c.3 Hidróxido de sódio 10%. 

c.4 Âcido sulfúrico (concentrado e 10%). 

c.5 Dicromato de Potássio 0,1 N: 

Secar cerca de 6 g de dicromato de potássio puro 

durante 1 hora a 140/150°C. Pesar exatamente 4,904 g e dissol

ver em água destilada até 1 litro. 

c.6 Âcido clorídrico 1:1. 

c.7 Iodeto de Potássio 10%. 

c.9 Solução indicadora de amido: 

Dissolver a quente 5 g de amido em 100 ml de agua 

destilada. 

d. Padronização do Acetato de Chumbo 

Pi~etar 25 ml da solução de acetato de chumbo 0,1 



-143-

N e diluir com água destilada até 100 ml. Aquecer até ferver. 

Adicionar 50 ml da solução K2cr 2o7 0,1 N e deixar ferver em ba

nho-maria, agitando durante 10 minutos. Diluir então até 200 

ml. Filtrar o precipitado amarelo de cromato de chumbo formado 

com papel de filtro seco. Dissolver o precipitado em ácido elo-

rídrico 1:1 e adicionar cerca de 20 ml da solução de KI 10%. 

Agitar bem. Titular o iodo liberado com solução padrão de 

Fator (A.l) 

e. Padronização do Tiosulfato de Sódio 

Juntar a 70 ml de agua destilada, com mistura 

constante, 1 ml de H2so4 concentrado, 10 ml de solução K2cr 2o7 

0,1 N e 10 ml de KI 10%. Deixar a solução no escuro por aproxi-

madamente 6 minutos. Titular então esta solução com Na
2
s

2
o

3 
até 

que a cor amarela do iodo liberado esteja quase descarregada.A-

dicionar 1 ml de solução de amido e continuar a titulação até 

que a cor azul desapareça. 

(A.2) 

f. Titulação da Solução com Concentração desconheci

da de Cr+ 6 

Ajustar o pH da solução entre 8 e 9 com NaOH 10% 

ou H2 so4 10%. Colocar na solução um eletrodo de medição de pla

tina e um eletrodo de referência. Titular então um volume co-

nhecido de solução com acetato de chumbo 0,1 N, usando purpura 

de bromoeredol como indicador (4 gotas/50 ml de solução).O pon-
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to de viragem será determinado por um salto brusco no poten-

cial. A solução passará de púrpura para amarelo ouro. 

- - +6 g. Calculo da concentraçao de Cr 

rng Cr+6 = 0 •1 ·V gastoAC. Pb · fACPb · 17,33 x 1000 
(A. 3) 

1 V amostra 

2 2 . - d C +6 D. f . 1 b . d 3 O A. . Determ1naçao e r com 1 en1 car az1 a 

a. Discussão Geral 

Esse método segue o mesmo princípio do método 

proposto em A.l para determinação de Cr+ 6 no efluente bruto. 

b. Reagentes 

b.l Agua livre de cromo: 

Agua bidestilada ou destilada e deionizada. 

b.2 Solução de Difenilcarbazida 

Pesar 0,2 g de difenilcarbazida e dissolver em 

100 ml de álcool etílico ou isopropílico. Adicionar uma solução 

formada de 40 m1 de H2so4 P.A. em 360 ml de agua destilada. A 

solução deve ser guardada no refrigerador. 

1 litro. 

b. Solução estoque de cromo: 

Dissolver 0,1414 g de K2cr 2o7 em agua e diluir a 

l ml = +6 
0,05 mg Cr 
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b.4 Solução padrão de cromo: 

litro de agua. 

Diluir 20,0 ml da solução estoque de cromo em 1 

1 ml 
+6 

= 0,001 mg Cr 

c. Técnica de Execução 

Utilize 50 ml da amostra ou uma alíquota diluída 

a 50 ml. Adicione 2,5 ml de difenilcarbazida e misture bem. 

Prepare uma curva de calibração na faixa de 5 a 400 mg/1. Medir 

- +6 d a absorbãncia e determinar a concentraçao de Cr na curva e 

calibração. 

B. DETERMINAÇÃO DE CN- 30 

O Standard Methods 30 apresenta tratamentos prelimina-

res da amostra para remoçao de interferentes e conversão de to-

dos os compostos de cianeto para o íon simples CN . A destila

çao e um processo importante porque não apenas isola cianetos 

da maior parte dos interferentes como converte a maior parte 

dos cianetos complexos em CN- simples. O íon CN- simples pode, 

então, ser determinado por titulação ou colorimetria. t possí

vel omitir o processo de destilação quando sabemos que a amos

tra contém apenas cianetos de álcalis simples e está completa

mente livre de interferentes. O método de titulação deve ser 

usado para amostras com [CN-] > 1 mg/l e o colorimétrico para 

[CN-] ( 1 mg/1. O método de titulação pode ser adaptado para al-

tas concentrações de cianeto, aumentando-se a concentração da 

solução de AgN0 3 , tomando-se amostras pequenas e diluindo-as 

antes da destilação ou tomando-se pequenas alíquotas do desti

lado e diluindo-as antes da titulação. 
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B.l Destilação 

a. Cuidados 

A amostra deve ser processada em uma area bem 

ventilada. Evitar inalação ou ingestão da amostra. Não acidifi

car a amostra a não ser que o HCN liberado possa ser preso ou 

controlado. 

b. Discussão Geral 

b.l Princípio: 

A destilação de amostras na presença de ~cido 

sulfúrico converte cianetos simples em HCN. Cianetos complexos 

de ferro não são facilmente decompostos, mas cianetos complexos 

de c~dmio, cobre, níquel, prata e zinco também são convertidos 

a HCN pela ebulição na presença de ~cido. A conversão é acele

rada na presença de sais de magnésio e mercúrio. Esses sais são 

extremamente efetivos na redução de ferrocianetos e ferriciane

tos para cianetos simples de magnésio e mercúrio, os quais sao 

rapidamente decompostos por ~cido a HCN. O ~cido cianídrico e o 

vapor d'~gua são liberados da amostra em ebulição. Através de 

refluxo e uso de uma corrente de ar, o vapor d'~gua retorna ao 

frasco destilador e o HCN é arrastado para uma solução c~ustica 

onde é convertido a cianeto de sódio simples para teste. 

b.2 Interferências 

Interferentes comuns na an~lise de cianeto in-

cluem: sulfetos, ions de metais pesados, substâncias contri-

buindo com cor ou turbidez, agentes oxidantes, etc ... 

Sulfetos sao removidos tratando-se a amostra em 

pH 11,0 com pequenas adições de carbonato de chumbo em pó. Sul-
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feto de chumbo preto precipita em amostras contendo sulfeto. A 

operação deve ser repetida até que não haja mais formação de 

sulfeto de chumbo. Filtrar, lavar o precipitado e adicionar a 

agua de lavagem ao filtrado. Evitar um grande excesso de carbo

nato e um longo período de contato para minimizar a complexação 

ou inclusão do cianeto com o material precipitado. 

Agentes oxidantes sao removidos com sulfito de 

sódio. Se o teste com papel impregnado com amido e iodeto é po

sitivo, titular com sulfito de sódio (12,6 g de Na 2so3 por li

tro de solução) até que um teste negativo seja obtido. 

Outras substâncias interferentes podem ser remo

vidas por destilação. 

c. Aparelhagem 

c.l Balão de destilação (frasco de Claissen modifica

do) com tubo de alimentação e um condensador para refluxo. 

c.2 Absorvedor de gases. 

c.3 Frasco de sucçao. 

c.4 Manta de aquecimento. 

c.S Conecções de vidro e borracha. 

d. Reagentes 

d.l Solução de hidróxido de sódio lN. 

d.2 Solução de cloreto de magnésio: 

Dissolver 51 g de MgC1 2 .6H2o em 100 ml de agua 

destilada. 
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d.3 Ácido sulfúrico concentrado. 

e. Procedimento 

Colocar a amostra (contendo nao mais de 500 mg 

CN - diluir, se necessário, a 250/500 ml com água destilada)no 

frasco Claissen. Colocar exatamente 50 ml de NaOH lN no absor-

vedor de gases e diluir, se necessário, com água destilada, pa-

r a obter uma altura adequada de líquido. Conectar todos os equi-

pamentos conforme a figura 57. 

CONDENSADOR 
DE 

TUBO DE 

ALIMENTAÇÃO 

ROLHA DE 

BORRACHA 

...... / ---

SAlDA 

FRASCO 
CLAISSE 

MODIFIC 
IOOOml 

/ 

MANTA DE AQUECIMENTO 

~TUBOS CONECTORES 

VÁLVULA 

ABSORVE DOR 

DE 

GASES 

sucçÃo 

FIGURA 57 - Equipamento para Destilação de Amostra com CN- 30 
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Ajustar a sucçao de modo que entre uma bolha de 

ar por segundo no frasco de ebulição. Essa taxa de ar irá car

regar o gás HCN do frasco de ebulição para o absorvedor e irá 

evitar um fluxo reverso de HCN através da entrada de ar. Se a 

taxa de ar não evita o retorno do gás, aumentá-la para 2 bo-

lhas/segundo. Se a taxa de ar ficar muito alta, o absorvedor de 

gases não prenderá todo o HCN. 

Adicionar 20 ml de cloreto de magnésio através do 

tubo de entrada de ar. Lavar o tubo com água destilada e permi-

tir que o fluxo de ar misture o conteúdo do frasco por 3 minu-

tos. Adicionar devagar H2so 4 concentrado (5 ml/100 ml de solu

ção no frasco) e lavar a entrada mais uma vez. 

Aquecer a uma taxa que permita ebulição rápida, 

mas que nao inunde o condensador nem permita que os vapores 

cheguem a atingir mais da metade deste equipamento. Uma taxa de 

refluxo adequada consiste de 40/50 gotas por minuto. Permitir 1 

hora de refluxo. Deixar esfriar por 15 minutos, desligando o 

aquecimento mas mantendo o fluxo de ar. Transferir o conteúdo 

do absorvedor de gases para um recipiente maior. Lavar o tubo 

de conecção entre o condensador e o absorvedor de gases com 

água destilada. Adicionar a água de lavagem ao líquido drenado 

e diluir para 250 ml em um frasco volumétrico. 

Determinar o conteúdo de CN por titulação ou co-

lbrimetria. 

Repetir o processo. Se cianetos complexos muito 

estáveis estão presentes, o conteúdo total de cianeto só apare

cerá após várias destilações. Para cada nova destilação, preen

cher o ab~orvedôr da ga~éa com nova carga de NaOH. 
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B.2 Titulação 

a. Discussão Geral 

a.l Princípio: 

CN é titulado com uma solução padrão de AgN0 3 

para formar o complexo de cianeto solúvel Ag(CN);. Quando todo 

o CN foi complexado e um pequeno excesso de Ag+ foi adiciona

do, o excesso de Ag+ e detectado por um indicador sensível a 

prata, p-dimetilaminobenzalrodamina, o qual imediatamente muda 

de amarelo para salmão. O indicador é sensível a 0,1 mg/1 de 

Ag. Se a titulação mostra [ CN-] < 1 mg I 1, outra alíquota é exa-

minada colorimetricamente. 

a.2 Interferentes: 

Eliminados por destilação. 

a.3 Concentração mínima detectável: 

0,1 mg/1 de CN-

b. Aparelhagem 

Microbureta de 5 ml. 

c. Reagentes 

c.l Solução de hidróxido de sódio lN. 

c.2 Solução de indicador: 

Dissolver 0,02 g de paradimetilaminobenzalrodami-

na em 100 ml de acetona. 

c.3 Solução de AgN0 3 padrão 0,0192: 

Dissolver 3,27 g de AgN0 3 em 1 litro de água des-

tilada. Padronizar com solução d - d N Cl d pa rao e a usan o K2cro
4 

co-
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mo indicador. 

c.4 Solução de K2cro 4 : 

Dissolver 50 g de K2cro4 em um pouco de agua des

tilada. Adicionar solução de Nitrato de Prata até que um preci-

pitado vermelho definitivo se forme. Deixar parado por 12 ho

ras, filtrar e diluir o filtrado a 1 litro com água destilada. 

c.5 Solução de NaCl padrão 0,0141 N 

Secar NaCl puro a 140°C durante 1 hora. Pesar 

exatamente 824,1 rng, dissolver em água destilada e completar a 

l litro. 

d. Padronização de AgN0 3 

Juntar 50 rnl de água destilada, l rnl de solução 

de K2cro 4 e 25 ml de NaCl 0,0141 N. Titular esta solução com 

solução de AgN0 3 até que a turvação branca de AgCl fique marrom 

avermelhada. O pH deve estar entre 7 e 10. 

f = AgN0 3 

e. Procedimento 

18,4 

rolA NO gastos 
g 3 

(B.l) 

Se a destilação foi realizada, pegar uma alíquota 

do destilado sem ajuste de pH. Se não, ajustar o pH para pH> lL 

com NaOH 1 N. Diluir a alíquota para 250 ml e adicionar 0,5 ml 

de indicador. 

Titular com AgN0 3 padrão para troca de amarelo 

canário a salmão. Titular um branco contendo a mesma quantidade 

de álcali e agua. 
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f. Cálculo 

1 m1 AgN0
3 

0,01 N =) 0,52 mg CN (B.2) 

Considerar o volume gasto de AgN0 3 como: 

m1 AgN0
3 

gastos para a amostra - ml AgN03 branco (B.3) 

B.3 Colorimetria 

a. Discussão Geral 

a.l Princípio: 

!ons cianeto (CN-) na solução alcalina destilada 

e pré-tratada são convertidos a CNCl pela reaçao com clorami

na-T a um pH menor que 8 sem hidrolizar para CNO (cuidado: 

CNCl e um gas tóxico, evite inalação). Após a reaçao comple-

tar-se CNCl adquire uma determinada cor azul-avermelhada 

quando adicionado à solução de ácido barbitúrico e piridina. Se 

a formação de cor ocorrer em solução aquosa, a absorbãncia deve 

ser lida a 578 nm. Para obter cores de intensidade comparáveis 

manter a mesma quantidade de sal na amostra e no padrão. 

a.2 Interferentes 

Todos os interferentes conhecidos sao removidos 

ou reduzidos no tratamento preliminar e depois na destilação. 

b. Equipamento 

Espectrofotômetro com comprimento de onda de 578 

nm e cubetas de 1,0 em. 

c. Reagentes 

c.l Solução de cloramina-T: 
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Dissolver 1 g de pó branco em 100 ml de água des

tilada. Preparar semanalmente e guardar no refrigerador. 

c.2 Solução estoque de cianeto: 

Dissolver aproximadamente 2 g de KOH e 2,51 g de 

KCN em 1 litro de água destilada. (Cuidado: KCN é altamente tó

xico, evite contato ou inalação). Padronizar com solução padrão 

de nitruto de pruta (AgN0 3 0,0192 N) usando 25 ml de solução de 

KCN. Checar o título semanalmente pois a solução vai gradual

mente perdendo poder (1 ml = 1 mg de CN-). 

c.3 Solução padrão de cianeto: 

Baseado na concentração determinada para a solu

ção estoque de KCN calcular o volume requerido (aproximadamente 

10 ml) para preparar um litro de uma solução de 10 pg de CN/ml 

de solução. Diluir com a solução de 2 g/1 de NaOH (1,0 ml = 1,0 

pg CN) . Preparar a solução diariamente e manter em frasco bem 

vedado (cuidado: muito tóxico, evitar inalação e ingestão). 

c.4 Solução de ácido barbitúrico e piridina: 

Colocar 15 g de ácido barbitúrico em um frasco 

volumétrico de 250 ml e adicionar uma quantidade de agua desti

lada para lavar as paredes do frasco e umedecer o ácido barbi

túrico. Adicionar 75 ml de piridina e misturar. Adicionar 15 ml 

de ácido clorídrico concentrado (HCl), misturar e resfriar a 

temperatura ambiente. Diluir até a marca e agitar. Este reagen

te é estável por um mês. Descartar se houver aparecimento de 

precipitado. 

c.S Dihidrogeno fosfato de sódio, 1M: 

Dissolver 138 g de NaH 2Po4 .H2o em 1 litro de a-
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gua destilada. Conservar em refrigerador. 

c.6 Solução de hidróxido de sódio: 

Dissolver 2 g de NaOH em 1 litro de agua destila-

da. 

d. Procedimento 

d.l Preparação da curva de calibração: 

Preparar uma solução em branco de NaOH. Com a so

lução padrão de KCN, obter uma série de padrões contendo 0,2 a 

6,0 .~g de CN- em 20 ml de solução, usando solução de 2 g/1 de 

NaOH para todas as diluições. Tratar os padrões de acordo com o 

item a seguir. Plotar a absorbância dos padrões versus concen

tração de cianeto (empg). Verificar a curva de calibração pe

riodicamente e cada vez que um novo reagente e preparado. Com 

base na primeira curva de calibração, preparar padrões adicio

nais contendo menos de que 0,2 e mais do que 6 ~g de cianeto 

para determinar os limites mensuráveis com o espectrofotômetro 

que está sendo usado. 

d.2 Desenvolvimento de cor: 

Ajustar o espectrofotõmetro para absorbância zero 

cada vez, utilizando o branco que consiste de solução diluída 

de NaOH e todos os reagentes. Tomar uma alíquota de líquido de 

absorção, obtido na destilação, tal quea concentração de ciane

to Gaià na faixa mensurável, e diluir a 20 ml com solução de 

NaoH. Colocar uma fração dessa em um frasco volumétrico de 50 

ml. Adicionar 4 ml de solução tampão de fosfato e misturar per

feitamente. Adicionar 2, O ml da solução de cloramina-T e ligar o 

agitador. Imediatamente adicionar 5 ml da solução de ácido bar-
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bitúrico e piridina. Mesmo com o tempo determinado de 8 a 15 

rnin há urna leve variação na absorbãncia. Para reduzir isto, pa

dronizar um tempo para todas as leituras. Utilizando a curva de 

calibração e a fórmula abaixo, determinar a concentração de CN

na amostra original. 

e. Cálculos: 

CN-, mg/1 = 

onde: 

A x B 

C X D 
( B. 4) 

A: pg CN lidas na curva da calibração (50 rnl volume final); 

B: volume total da solução de absorção proveniente da destila

ção, rnl; 

C: volume da amostra original usada na destilação, rnl; 

D: volume da solução de absorção utilizada no teste colorirné

trico, rnl. 

f. Pre.cisão 

A análise de urna solução aquosa de cianeto con

tendo sódio, zinco, cobre e cianeto de prata dá urna precisão de 

acordo com a seguinte taxa: 

st -- O,ll5x + 0,031 ( B. 5) 

onde: 

st = precisão 

concentração de - mg/1 X = CN f 
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c. DETERMINAÇÃO DE CLORO RESIDUAL 30 

a. Discussão Geral 

a.l Princípio: 

O cloro na agua pode estar presente corno cloro 

livre disponível (na forma de íon hipoclorito) ou corno cloro 

disponível combinado (clorarninas ou outros derivados do cloro). 

O cloro irá liberar iodo livre da solução de io

deto de potássio em pH<8. O iodo liberado é titulado com solu

ção padrão de tiosulfato de sódio, usando amido como indicador. 

a.2 Concentração mínima detectável: 

40 pg/1 de cloro quando é usado Na 2s2o3 0,01 Nem 

500 ml de amostra. 

b. Aparelhagem 

Microbureta de 5 ml. 

c. Reagentes 

c.l Solução Ácido Sulfúrico 10%. 

c.2 Solução de i ode to de potássio 

c.3 Solução de amido 0,2%. 

c.4 Solução de tiosulfato de sódio 

d. Procedimento 

10%. 

0,01 N. 

Pipetar 1 rnl de amostra para um balão de 250 rnl. 

Juntar 100 rnl de agua destilada, 10 ml de KI 10% el0mldeH
2
so

4 

10%. Titular com Na 2s2o3 0,01 N até amarelo. Adicionar 2 ml de 

amido O, 2%. 'ri tu lar novamente até o desaparecimento da cor azul. 
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e. Cálculo 

mg/l cloro = 
N V N S O 35,45 x fNa?Sz03 Na 2s2o3 x gasto a 2 2 3 x ·-

(c. 1) 
ml amostra 

D. DOSAGEM DE HIPOCLORITO DE S0Dro
30 

a. Proceder do mesmo modo que na determinação de 

cloro residual usando bureta de 50 rnl e Na 2s 2o 3 padrão 0,1 N. 

b. Cálculo 

g/l OCl (c. 2) 
ml amostra 

E. DETERMINAÇÃO DE DUREZA 30 , 91 , 96 

a. Princípio 

O método consiste na titulação da dureza com urna 

solução padrão de EDTA. Este composto forma íons complexos mui-

to estáveis com o cálcio e o magnésio, bem corno com outros íons 

que formam dureza (Al, Fe, Mn, Zn, ... ).Geralmente usa-se corno 

indicador Negro de Erio Cromo T, o qual, em pequena concentra-

ção, quando em solução, tem urna cor azul. Ao se adicionar o ne-

gro de Erio Cromo T a urna amostra de agua que tenha dureza, 

forma-se com os sais de cálcio e magnésio um íon complexo fraco, 

o qual tem a cor vermelha do vinho. Na titulação, todos os íons 

que dão dureza são cornplexados pelo EDTA, rompendo-se a ligação 

com o negro de Erio Cromo T, em face do EDTA formar um complexo 

mais estável com os íons causadores de dureza. Este mecanismo 

libera aos poucos o corante negro de Erio Cromo T, e no fim da 

reação verifica-se a troca total de vermelho vinho para azul. 
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b. Interferentes 

Os metais Fe, Al, Cu, Mn e Zn interferem. Esta 

interferência pode ser minimizada com o inibidor adequado. 

c. Reagentes 

c.l Solução Tampão de Amônia: 

Dissolver 16,9 g de NH 4Cl em 143 ml de NH 40H con

centrado. Adicionar 1,25 mg de sal de magnésio de EDTA e diluir 

a 250 ml com água destilada. 

c.2 Inibidor para Mn, Pb, Zn, Fe: Dissolver 5 g de 

Na 2S.9H 2o em 100 ml de agua destilada. 

c.3 Indicador Negro de Erio Cromo T: 

O corante, quando em solução, e muito instável, 

dando ponto final pouco preciso nas titulações. Misturar 0,5 g 

do corante com 100 g de NaCl, preparando uma mistura seca. 

c.4 EDTA padrão 0,01 M. 

d. Padronização de EDTA 0,01 M 

Juntar a 20 ml de solução Cu+ 2 0,06 M, NH
4

oH 20% 

gota a gota até a formação de azul escuro límpido. Adicionar 20 

ml de NH 4Cl 10% e algumas gotas de murexide. Titular com EDTA 

0,01 M até violeta forte. 

0,06 X 20 
f = 

0,01 X Vgasto 

e. Técnica de Execução 

(c. 3) 

Tomar 50 ml da amostra em frasco Erlenmeyer, 
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adicionar 2 ml de tampão de amônia e, se necessário, 1 ml do 

inibidor. A seguir, juntar cerca de 0,2 g de indicador. Titular 

com EDTA até azul límpido. 

f. cálculos 

ml EDTA gastos x 1000 
mg/1 Caco3 = (c. 4) 

ml amostra 
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